Quantitative Untersuchungen an Modellsystemen zur Biomineralisation von Siliciumdioxid by Jahns, Michael
Quantitative Untersuchungen an
Modellsystemen zur
Biomineralisation von Siliciumdioxid
Von der Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t der
Gottfried Wilhelm Leibniz Universita¨t Hannover
zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften
Dr. rer. nat.
genehmigte Dissertation
von
Dipl. Chem. Michael Jahns
geboren am 18.03.1978 in Hameln
2007
Quantitative Untersuchungen an
Modellsystemen zur
Biomineralisation von Siliciumdioxid
Von der Naturwissenschaftlichen Fakulta¨t der
Gottfried Wilhelm Leibniz Universita¨t Hannover
zur Erlangung des Grades
Doktor der Naturwissenschaften
Dr. rer. nat.
genehmigte Dissertation
von
Dipl. Chem. Michael Jahns
geboren am 18.03.1978 in Hameln
2007
Referent: Prof. Dr. Peter Behrens
Korreferent: Prof. Dr. Michael Binnewies
Tag der Promotion: 22. Ma¨rz 2007
Erkla¨rung zur Dissertation
Hierdurch erkla¨re ich, dass die vorliegende Dissertation selbststa¨ndig verfasst und alle benutzten
Hilfsmittel sowie eventuell zur Hilfeleistung herangezogene Institutionen vollsta¨ndig angegeben
wurden. Die Dissertation wurde nicht schon als Diplom- oder a¨hnliche Pru¨fungsarbeit verwendet.
Hannover, den 10. Januar 2007
Michael Jahns
Danksagung
Ich danke Herrn Prof. Dr. Behrens fu¨r die Betreuung dieser Doktorarbeit und fu¨r seine Un-
terstu¨tzung bei wissenschaftlichen Fragen. Herrn Prof. Dr. Binnewies danke ich fu¨r die U¨ber-
nahme des Korreferats. Herrn Prof. Dr. Menzel danke ich fu¨r die Bereitschaft, als Pru¨fer des
Nebenfaches zu fungieren.
Den Mitgliedern der Arbeitsgruppe Menzel vom Institut fu¨r Technische Chemie der Techni-
schen Universita¨t Braunschweig danke ich fu¨r die gute Zusammenarbeit. Fu¨r die Synthese der
Polyamine und Polymere, die der Grundstein fu¨r die Forschungen in dieser Arbeit waren, danke
ich Sandra Horstmann und Frauke Cornelius. In diesem Zusammenhang geht mein Dank auch an
die Arbeitsgruppe von Herrn Schro¨der und Herrn Mu¨ller vom Institut fu¨r Physiologische Chemie
der Universita¨t Mainz, von der die Enzyme Silicatein und Silicase synthetisiert und anschließend
fu¨r diese Arbeit zur Verfu¨gung gestellt wurden.
Weiterhin gilt mein Dank Dr. Andreas Schneider, der mich bei der Durchfu¨hrung der Compu-
ter-Modellierungen unterstu¨tzt und beraten hat. Falk Heinroth danke ich fu¨r die Ausfu¨hrung der
thermogravimetrischen Messungen an den Pra¨zipitaten, Songu¨l Noyun fu¨r die entsprechenden
Sorptionsmessungen. Bei Christin Menneking bedanke ich mich fu¨r die Anfertigung etlicher Auf-
nahmen am Rasterelektronenmikroskop. Britta Hering hat mir mit konstruktiver Kritik an der
Rohfassung dieser Arbeit sehr geholfen.
Ich danke dem gesamten Arbeitskreis Behrens fu¨r die freundliche Arbeitsatmospha¨re. In guter
Erinnerung bleiben mir auch die vielen wissenschaftlichen und die weniger wissenschaftlichen
Gespra¨che bei meistens gutem und manchmal weniger gutem Kaffee.
Besonderer Dank geht an meine Familie, die mir wa¨hrend des gesamten Studiums und beson-
ders bei der Anfertigung dieser Dissertation zur Seite stand.
Kurzzusammenfassung
Diese Arbeit befasst sich mit Modellsystemen zur Biomineralisation von Siliciumdioxid. Der
Schwerpunkt liegt dabei auf der Biomineralisation in Kieselalgen (Diatomeen). Diatomeen benut-
zen lineare Polyamine, sowie spezielle Oligopeptide mit Polyamin-Seitenketten, die Silaffine, fu¨r
den Aufbau ihrer Silica-Schalen. Die hier vorgestellten Untersuchungen zeigen den Einfluss diver-
ser synthetisch hergestellter Polymere auf die Kinetik der Kieselsa¨urekondensation, das Wachstum
von Silicapartikeln, sowie die Morphologie und die Zusammensetzung der gebildeten Pra¨zipitate.
Bei den eingesetzten Additiven handelt es sich zum einen um kurzkettige, lineare Polyamine,
welche sich strukturell streng an den natu¨rlichen Vorbildern aus den Diatomeen orientieren. Zum
anderen werden funktionalisierte Homopolymere und Copolymere eingesetzt, die Amin-, Amid-
und/oder Hydroxylgruppen enthalten. Die Fa¨higkeit der Additive zur Wechselwirkung mit Kie-
selsa¨ure wird unter anderem in Abha¨ngigkeit von den strukturellen Parametern der Additive wie
Kettenla¨nge oder Methylierungsgrad der Amingruppen diskutiert. Zudem wird die Bedeutung der
Anwesenheit von polyvalenten Anionen behandelt. Durch Kombination der erhaltenen Einzeler-
gebnisse wird ein Modell fu¨r die Interaktion zwischen Additiven mit Amin- oder Amidfunktionen
und Kieselsa¨ure erstellt, das von hoher Relevanz fu¨r die Mineralisierungsvorga¨nge in der Natur
ist.
Die experimentellen Untersuchungen der Kieselsa¨urekondensation unter Einfluss von funktio-
nalisierten Polymeren werden durch Computer-Modellierungen unterstu¨tzt. Dazu werden Kon-
formationsanalysen von oligomeren Kieselsa¨urespezies und Polymeren mit geladenen und unge-
ladenen Seitenketten durchgefu¨hrt.
In einem dritten Bereich dieser Arbeit werden zwei Enzyme behandelt, welche in Meeres-
schwa¨mmen (Porifera) vorkommen. Silicatein findet sich im axialen Filament der Silica-Nadeln
(Spiculae), die der Schwamm S. domuncula produziert. Es leistet einen entscheidenden Beitrag
zum Aufbau dieser Nadeln. Das zweite Enzym, Silicase, dient dem Abbau von Silica-Verbindungen
unter der Freisetzung von molekularer Kieselsa¨ure. Das rekombinant hergestellte Enzym Silicatein
wird sowohl auf seinen Einfluss auf die Hydrolyse des Kieselsa¨ure-Precursors Tetramethoxysilan
als auch auf seinen Einfluss auf die Kondensationsreaktion der Kieselsa¨ure untersucht. Die Akti-
vita¨t rekombinant hergestellter Silicase wird anhand ihres Einflusses auf das Auflo¨sungsverhalten
diverser Silica-Substrate in neutraler wa¨ssriger Lo¨sung untersucht.
Schlagwo¨rter: Biomineralisation, Silica, Polyamine, Silicatein, Silicase, Modellsysteme
Abstract
This work deals with model systems for the biomineralization of silica with an emphasis on the
biomineralization in diatoms. These algae use linear polyamines and special oligopeptides with
polyamine side chains, so called silaffins, to build their silica shells. The studies presented here
show the effect of various synthesized polymers on the kinetics of the condensation reaction of
silicic acid, on the growth of silica particles, as well as on the morphology and the composition
of the formed precipitates. On the one hand, the applied additives include short chain, linear
polyamines, the structures of which are closely related to natural polyamines from diatoms.
On the other hand, functionalized homopolymers and copolymers that contain amine, amide
and/or hydroxyl groups are employed. The ability of the additives to interact with silicic acid in
dependence of their structural parameters like chain length and degree of methylation of the amine
groups is discussed. In addition, the importance of the presence of polyvalent anions is addressed.
By combination of the individual results, a model for the interaction between additives with
amine or amide functionalities and silicic acid is presented, which is of high relevance for the
silicification processes occurring in nature.
The experimental studies on the condensation reaction of silicic acid under the influence of
functionalized polymers are supported by molecular modeling simulations. For that purpose, con-
formational analyses of oligomeric silicic acid species and polymers with charged and uncharged
side chains are performed.
In a third section of this work, two enzymes which occur in several species of marine sponges
(Porifera) are examined. Silicatein is located in the axial filament of the silica needles (spicules)
which are produced by the marine sponge S. domuncula. It contributes to the construction of the
spicules. The second enzyme, silicase, participates in the dissolution of silica compounds under
release of free silicic acid. Silicatein obtained by recombinant synthesis is tested with regard
to its influence on the hydrolysis of the silicic acid precursor tetramethoxysilane as well as on
its influence on the condensation reaction of silicic acid. The activity of recombinant silicase
is examined by means of monitoring its influence on the dissolution behaviour of various silica
substrates in circumneutral aqueous solution.
Keywords: biomineralization, silica, polyamines, silicatein, silicase, model systems
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Kapitel 1
Einleitung
Die Natur hat Wissenschaftler und Ingenieure seit jeher zur Entwicklung neuer Materialien und
Technologien inspiriert. Millionen von Jahren der Evolution fu¨hrten in der belebten Welt zu
Mechanismen und Strukturen, die zuverla¨ssig sowie u¨beraus hoch entwickelt sind und dennoch
oft durch ihre Einfachheit beeindrucken ko¨nnen. Viele Errungenschaften in der Medizin und der
Technologie basieren auf Prinzipien, die aus der Natur u¨bernommen wurden. Aber auch Mate-
rialwissenschaftler haben bereits seit la¨ngerer Zeit ihr Augenmerk auf die Baumaterialien der
Natur gerichtet. Oft weisen diese Materialien Eigenschaften auf, die mit herko¨mmlichen Werk-
stoffen nicht zu erreichen wa¨ren, sei es nun eine besondere Strukturierung oder eine besondere
Festigkeit und Stabilita¨t. Am bezeichnendsten dabei ist, dass die Natur in der Lage ist, Ma-
terialien zu erschaffen, die nicht nur sehr widerstandsfa¨hig, sondern dabei auch u¨beraus leicht
sind. Das bekannteste Beispiel fu¨r ein solches Material ist sicherlich das Spinnennetz. Der Grund
fu¨r das geringe Gewicht von biologischer Materie liegt in den leichten Kernen der Elemente in
organischen Verbindungen. Kohlenstoff, Sauerstoff und Stickstoff besitzen kein ho¨heres Atomge-
wicht als sechzehn. Viele von Menschenhand geschaffene Materialien, die auf große Belastungen
ausgelegt sind, enthalten Metalle. Diese besitzen eine viel ho¨here Dichte als Substanzen organi-
schen Ursprungs. Daher sind ku¨nstliche Baustoffe stets schwerer als biologische Materialien mit
vergleichbarer Stabilita¨t. Ein weiterer Vorteil von biologischen Materialien sind die u¨ber einen lan-
gen Evolutionsprozess optimierten Materialeigenschaften, wodurch sie fu¨r ihre jeweilige Funktion
perfekt angepasst sind.
Um sich die Prinzipien der Natur zunutze machen zu ko¨nnen, mu¨ssen diese zuna¨chst erforscht
werden. Dabei wird zwischen streng biomimetischen und bioinspirierten Ansa¨tzen unterschieden.
Streng biomimetische Systeme orientieren sich nahe an den Vorbildern aus der Natur. Der Zweck
dieser Vorgehensweise ist meist, mit Hilfe dieser Modellsysteme ein genaueres Versta¨ndnis von den
Vorga¨ngen in den natu¨rlichen Systemen zu erhalten. In bioinspirierten Systemen werden dagegen
lediglich Prinzipien aus der Natur u¨bernommen. Dieser Ansatz ist eher produktorientiert, da auf
diese Weise ein deutlich besseres und kostengu¨nstigeres Produkt erhalten werden kann, als es
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Abbildung 1.1: REM-Aufnahme von einer Schale der Diatomee Stephanopyxis turris (entnommen aus [1]).
Maßstab 10   m.
entweder mit klassischen Ansa¨tzen oder durch exaktes Kopieren des natu¨rlichen Systems mo¨glich
wa¨re.
Diese Arbeit umfasst quantitative Studien zu den Prozessen der Biomineralisation von Silici-
umdioxid. Das Produkt dieser Vorga¨nge ist sogenanntes biogenes Silica. Dabei handelt es sich
um amorphes Siliciumdioxid mit einer hohen Dichte von OH-Gruppen auf der Oberfla¨che. Es gibt
diverse marine Lebensformen, welche Silica als Biomineral verwenden. Im Zentrum dieser Arbeit
steht der Biomineralisationsprozess in Diatomeen. Zusammen mit anderen Algenspezies stellen
Diatomeen die Grundlage der marinen Nahrungskette dar. Da es sich um photosynthetische Le-
bensformen handelt, tragen die Diatomeen zu einem großen Teil zur Bindung des atmospha¨rischen
Kohlenstoffdioxids bei. Daher sind die Diatomeen in ihrer Bedeutung fu¨r den Kohlenstoffkreislauf
mit den Regenwa¨ldern gleichzusetzen. Zum Schutz vor Fressfeinden umgeben sich Diatomeen mit
einer Schale aus amorphem Siliciumdioxid. Diese Schale ist nicht nur wunderscho¨n strukturiert
(siehe Abbildung 1.1), sondern besitzt auch eine erstaunliche Stabilita¨t [2]. Da Diatomeen fu¨r
die Bildung dieser Schale im Meerwasser gelo¨ste Kieselsa¨ure verwenden, sorgen sie neben der
Photosynthese auch noch fu¨r einen betra¨chtlichen Umsatz des Eintrags von Kieselsa¨ure in die
Ozeane. Diese Kieselsa¨ure stammt aus den Flusssystemen dieser Welt, wo sie durch Erosion der
Minerale in den Gebirgen entsteht. Abgestorbene Meeresorganismen sinken auf den Meeresboden
und zerfallen. Die Schalen der Diatomeen bilden jedoch ein Sediment, welches sich u¨ber Millionen
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von Jahren zu beachtlichen Lagersta¨tten entwickeln kann. Diese Sedimente vom Meeresboden
ehemaliger Ozeane ko¨nnen durch tektonische Prozesse an die Erdoberfla¨che gebracht werden und
dort als sogenannte Kieselerde oder Kieselgur abgebaut werden.
Der Bildungsprozess dieser fein strukturierten Schalen gibt Forschern noch immer Ra¨tsel auf.
Im Rahmen dieser Arbeit sollen einige grundlegende Prinzipien dieses Bildungsprozesses aufge-
kla¨rt werden. Da die Beobachtung der entsprechenden chemischen Vorga¨nge in den Diatomeen
selbst nicht praktikabel ist, wird hier mit einem Modellsystem gearbeitet, wobei Substanzen ein-
gesetzt werden, die gema¨ß biochemischer Untersuchungen fu¨r den Bildungsprozess der Schale
verantwortlich sein sollen [3–9]. Die Gewinnung dieser Substanzen aus den Diatomeen ist ein
aufwa¨ndiger Prozess mit geringen Ausbeuten. Daher wird hier mit synthetisch hergestellten Ver-
bindungen gearbeitet. Da sich diese Verbindungen strukturell eng an den natu¨rlichen Substanzen
orientieren, ist diese Arbeit eher den streng biomimetischen Ansa¨tzen zuzuordnen.
Um die Vorga¨nge wa¨hrend des Biomineralisationsprozesses auch auf molekularer Ebene erfor-
schen zu ko¨nnen, werden neben experimentellen Methoden auch Computer-Modellierungen zur
Aufkla¨rung der Mechanismen angewendet.
Bei den von anderen Arbeitsgruppen aus den Diatomeen isolierten Verbindungen, welche
einen Einfluss auf die Bildung der Silica-Schale haben, handelt es sich zum einen um kurzkettige,
lineare Polypropylenimine mit Molekulargewichten von einigen hundert Gramm pro Mol [4, 5].
Die Arbeitsgruppe Menzel vom Institut fu¨r Technische Chemie der Technischen Universita¨t
Braunschweig ist in der Lage, Analoga dieser Biomoleku¨le synthetisch in gro¨ßeren Mengen herzu-
stellen. Diese Modellsubstanzen wurden fu¨r die Untersuchungen in dieser Arbeit zur Verfu¨gung
gestellt. Die zweite wichtige Klasse von Biomoleku¨len sind die sogenannten Silaffine. Die Silaffi-
ne lassen sich ihrerseits in Silaffin-1 und Silaffin-2 unterteilen [6–8]. Bei Verbindungen des Typs
Silaffin-1 handelt es sich um Oligopeptide, die Seitenketten mit Polypropyleniminen sowie Ami-
nosa¨ure-Reste mit phosphorylierten Gruppen aufweisen. Diese etwas komplizierter aufgebauten
Moleku¨le nehmen bei der Biomineralisation die gleiche Funktion wahr wie die kurzkettigen Poly-
amine. Silaffin-2 besitzt im Gegensatz dazu ein deutlich ho¨heres Molekulargewicht. Zudem weist
Silaffin-2 eine große Anzahl von glykosylierten und sulfatischen Gruppen auf, die zu einer ne-
gativen Ladung des Moleku¨ls fu¨hren. Eine vollsta¨ndige Synthese der Silaffine ist bis zu diesem
Zeitpunkt noch nicht gelungen. Jedoch konnte das Peptidru¨ckgrat des Silaffin-1A hergestellt wer-
den. Dieses sogenannte Peptid R5 weist keine Polyamin-Seitenketten auf, besitzt aber dennoch an
seinen Lysin-Resten einzelne Aminfunktionen. Das Peptid R5 hat wie Silaffin-1A die Fa¨higkeit
zur Ausfa¨llung von amorphem Silica [10, 11]. In dieser Arbeit werden Copolymere mit Amin-,
Amid- und Hydroxylgruppen als Analoga zu den Silaffinen eingesetzt.
Auch andere Meeresorganismen verwenden Silica als Komponente fu¨r ihre Biomineralisations-
vorga¨nge. So bilden Meeresschwa¨mme (Porifera) Silica-Nadeln zum Schutz vor Feinden. Diese Na-
deln enthalten ein axiales Filament aus organischer Materie. Dabei handelt es sich hauptsa¨chlich
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um das Protein Collagen. Aber auch ein spezies-spezifisches Protein, das Silicatein konnte aus den
Nadeln von Schwa¨mmen isoliert werden [12]. Silicatein spielt eine wichtige Rolle im Bildungspro-
zess der Schwammnadeln. Das Enzym Silicase, welches ebenfalls aus Meeresschwa¨mmen stammt,
ist hingegen in der Lage, Siliciumdioxid-Verbindungen aufzulo¨sen [13]. Beide Proteine wurden
von der Arbeitsgruppe von Schro¨der und Mu¨ller vom Institut fu¨r Physiologische Chemie der
Universita¨t Mainz rekombinant hergestellt und fu¨r diese Arbeit zur Verfu¨gung gestellt. Die Ak-
tivita¨t dieser Enzyme wird durch Studien ihres Einflusses auf die Kondensation von Kieselsa¨ure
beziehungsweise ihres Einflusses auf die Auflo¨sung von Silica-Substraten untersucht.
Die hier beschriebenen Arbeiten wurden in dem Projekt
”
Streng biomimetische Modellsysteme
fu¨r die Biomineralisation von Siliciumdioxid“ im Rahmen des Schwerpunktprogrammes
”
Prinzi-
pien der Biomineralisation“ von der Deutschen Forschungs-Gemeinschaft und durch ein Gradu-
iertenstipendium des Landes Niedersachsen gefo¨rdert.
Kapitel 2
Theoretische Grundlagen
2.1 Grundlagen der Biomineralisation
2.1.1 Verschiedene Biominerale in der Natur
Unter dem Begriff
”
Biomineralisation“ versteht man die Bildung von mineralischen Komponenten
in oder an einem lebenden Organismus. Rein organische Materialien weisen ha¨ufig keine ausrei-
chende Festigkeit auf. Cellulose und Chitin, Beispiele fu¨r organische Substanzen mit einer gewissen
mechanischen Stabilita¨t, sind jedoch in ihrer Biosynthese sehr energieaufwa¨ndig. Daher werden
ha¨ufig mineralische Komponenten verwendet, um dem Organismus Stabilita¨t zu verleihen. Viele
anorganische Minerale besitzen zwar die no¨tige Ha¨rte, sind aber u¨beraus spro¨de. Rein anorgani-
sche Materialien auf der Basis von Mineralen neigen daher unter mechanischer Beanspruchung
zum Bruch. Ein kompletter Durchbruch (
”
katastrophaler Bruch“) wu¨rde fu¨r einen Organismus
jedoch eine schwere Verletzung bedeuten und ko¨nnte sogar zum Tode fu¨hren. Daher mu¨ssen harte
Gewebe nicht nur fest sein, sondern zu einem gewissen Anteil auch elastisch reagieren ko¨nnen.
Diese Eigenschaft wird erreicht, indem der mineralischen Komponente in einer Menge von we-
nigen Prozent organische Verbindungen hinzugefu¨gt werden. Meistens sind Mineralpartikel oder
Kristallite mit einer Gro¨ße von wenigen hundert Nanometern durch ein Netzwerk von organischen
Fasern oder Schichten miteinander verbunden. Somit entsteht ein Hybridmaterial, das in seiner
Ha¨rte hinter dem reinen Mineral zuru¨cksteht. Dafu¨r sind die Mineralpartikel bei einer plo¨tzlichen
Scherung in der Lage, sich ein wenig gegeneinander zu verschieben, wodurch die Gefahr eines
Bruches drastisch reduziert wird. Das entstehende Material kann also Belastungen standhalten
und ist relativ schlagunempfindlich. Das Konzept, die Spro¨digkeit des anorganischen Materials
durch Einbau einer organischen Matrix zu u¨berwinden, ist in nahezu allen Biomaterialien in der
Natur wiederzufinden. Einige exemplarische Vertreter aus der Klasse der Biominerale sind in
Abbildung 2.1 zu sehen.
In vielen Fa¨llen beschra¨nkt sich das Einsatzgebiet der Biominerale auf eine Stu¨tzfunktion fu¨r
den Organismus. Ein gutes Beispiel hierfu¨r sind die Knochen von Wirbeltieren. Der mineralische
5
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a)
b) c)
d) e)
Abbildung 2.1: Beispiele fu¨r einige Biomineralien. a: Ackerschachtelhalm (Equisetum arvense) entha¨lt
große Mengen von amorphem Silica [14]. b und c: Viele Meeresschwa¨mme (b) bilden zum Schutz Nadeln
aus amorphem Silica (c) [15,16]. Der zentrale Kanal dieser Na¨delchen (c) entha¨lt beim lebenden Schwamm
organisches Material, das den Bildungsprozess der Nadeln steuert. d und e: Molluskenschale. Die Farb-
erscheinungen (d) ru¨hren von den Strukturen mit einer Gro¨ße im Wellenla¨ngenbereich des sichtbaren
Lichtes her (e) [17, 18]. Die Pfeile in Bild e markieren die organische Matrix zwischen den Schichten der
Aragonit-Kristalle.
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Anteil der Knochensubstanz besteht aus Calciumphosphat, genauer gesagt aus carbonathalti-
gem, calciumdefizita¨rem Hydroxylapatit. Bei der organischen Komponente handelt es sich zum
gro¨ßten Teil um Collagen [19,20]. Durch das Knochengewebe bewegen sich Osteoblasten, die neu-
es Knochenmaterial aufbauen, und Osteoklasten, welche u¨berflu¨ssiges oder bescha¨digtes Material
abtragen. Knochen sind also keine leblose Substanz innerhalb des Ko¨rpers, sondern unterliegen
einem sta¨ndigen Prozess der Neustrukturierung. Auch die Za¨hne bestehen zu einem großen Teil
aus Hydroxylapatit. Im Zahnschmelz hingegen stellt Fluorapatit die mineralische Komponente
dar, wodurch die mechanische Beanspruchbarkeit der Za¨hne stark erho¨ht wird [21].
Die Schalen von Mollusken, zu denen unter anderem Muscheln und Schnecken geho¨ren, sind
ebenfalls ein erstaunliches Hybridmaterial. Der Hauptbestandteil der Muschelschale ist Calci-
umcarbonat in der Form von kleinen Aragonit-Kristalliten. Da die pla¨ttchenfo¨rmigen Kritallite
Abmessungen in der Gro¨ßenordnung der Wellenla¨ngen des sichtbaren Lichtes haben, schillern
bei manchen Muschelspezies die Innenseiten der Schalen in vielen Farben (siehe Abbildung 2.1).
Dieses
”
Irisieren“ wird auch bei Perlen beobachtet, die aus dem selben Material (
”
Perlmutt“)
bestehen wie die Schalen [17, 18].
Meeresschwa¨mme, auch Porifera genannt, ko¨nnen je nach Unterart stark in ihrer Gro¨ße va-
riieren. Es gibt sie in Gro¨ßen von wenigen Millimetern bis zu u¨ber einem Meter. Das Besondere
ist, dass sie tausende von feinen Nadeln ausbilden, um sich vor Fressfeinden zu schu¨tzen. Diese
Nadeln bestehen aus amorphem Siliciumdioxid, auch Silica genannt. Sie besitzen jedoch in
ihrem Inneren einen Kanal (siehe Abb. 2.1), in dem sich ein organisches Filament befindet [16].
Dieses Filament besteht unter anderem aus einem Protein, welches
”
Silicatein“ genannt wird, da
es fu¨r die Abscheidung von Silica verantwortlich ist [22]. Ein weiteres Protein, die
”
Silicase“, dient
dem Silica-Haushalt des Organismus. Durch die Silicase ist ein Schwamm in der Lage, silicahaltige
Substrate enzymatisch aufzulo¨sen und die frei werdende Kieselsa¨ure fu¨r den Aufbau neuer Nadeln
zu verwenden [23]. Eine genauere Einfu¨hrung zu den Schwa¨mmen wird in Abschnitt 8.1 gegeben.
Auch in der Pflanzenwelt gibt es Beispiele fu¨r Biomineralisation. Viele Pflanzen greifen auf
amorphes Siliciumdioxid zur Sta¨rkung ihrer Struktur zuru¨ck. Neben der verbesserten Stabi-
lita¨t gewinnt die Pflanze auch einen gewissen Schutz vor Fressfeinden. Der Ackerschachtelhalm
Equisetum arvense nutzt Kieselsa¨ure auf diese Weise [24]. Die Silica-Quelle der Pflanzen ist gelo¨ste
Kieselsa¨ure, die mit dem Wasser aus dem Erdboden aufgenommen wird. Zum Teil wird auch kol-
loidales Silica direkt mit dem Wasser in die Pflanze transportiert. Als weitere Beispiele sind diverse
Getreidesorten wie etwa Reis oder Gerste anzufu¨hren.
Außer als Skelett oder als Panzer werden Biominerale auch fu¨r andere Zwecke eingesetzt. Die
Nadeln von Brennesseln bestehen aus Silica, sind jedoch hohl. In diesen Hohlnadeln befinden
sich Ameisensa¨ure und allergene Substanzen, die die Reizwirkung der Brennessel ausmachen. Bei
Beru¨hrung dringt eine Nadel in die Haut ein und bricht dabei ab, so dass die Substanzen in die
Hautschicht gelangen.
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c) d)
Abbildung 2.2: Biomineralisation von marinen Einzellern. a: Magnetotaktische Bakterien erzeugen Mag-
netitkristalle (Maßstab 100 nm) [25]. b: Coccolithophore bilden einen Panzer aus kristallinem Calcium-
carbonat (Maßstab 1   m) [25]. c und d: Radiolarien und Diatomeen schu¨tzen sich mit einer Schale aus
amorphem Siliciumdioxid (c: Maßstab 10   m; d: 890-fache Vergro¨ßerung) [26, 27].
Ein Beispiel, bei dem ein Biomineral nicht zur Verteidigung benutzt wird, ist das Gleichge-
wichtsorgan ho¨herer Lebewesen. Das Gleichgewichtsorgan befindet sich im Innenohr. Grundlage
der Funktion des Gleichgewichtsorgans, auch dem des Menschen, sind viele kleine Calciumcarbo-
nat-Partikel. Durch die Bewegung des Ko¨rpers verschieben sich die Partikel in ihrer Lage ge-
genu¨ber Nervenzellen. Die dort ausgelo¨sten Signale werden vom Nervensystem ausgewertet.
Bereits in der Welt einzelliger Meeresorganismen existiert eine Vielzahl unterschiedlicher Bio-
minerale (siehe Abbildung 2.2). Nur in wenigen Fa¨llen wird die mineralische Komponente fu¨r
spezielle Funktionen eingesetzt. Ein Beispiel hierfu¨r sind die einzelligen Meeresorganismen, die
Biominerale auf der Basis von Eisenoxid bilden. Es handelt sich hierbei um die sogenannten
magnetotaktischen Bakterien. Diese Einzeller bilden entlang ihrer La¨ngsachse eine Kette aus
Magnetitpartikeln, durch die sie ein Organ zur Orientierung entlang der Feldlinien des Erdmag-
netfeldes besitzen. Coccolithophore besitzen eine Schale aus kristallinem Calciumcarbonat,
welche eine Schutz- und Skelettfunktion ausu¨bt. In dieser
”
Coccospha¨re“ sind winzige Calcitkri-
stalle zu u¨bergeordneten Strukturen angeordnet, so dass ein Schutzschild mit außergewo¨hnlicher
Morphologie entsteht. Radiolarien und Diatomeen bilden eine Schale aus fein strukturiertem,
amorphem Siliciumdioxid.
2.1. GRUNDLAGEN DER BIOMINERALISATION 9
2.1.2 Biomineralisation der Kieselalgen
Im Zentrum dieser Arbeit stehen die Biomineralisationsprozesse in Diatomeen oder auch Kie-
selalgen. Diese einzelligen Algen bilden ein Exoskelett aus amorpher Polykieselsa¨ure mit zumeist
feinstrukturierten Porensystemen und Oberfla¨chentexturen. Die dafu¨r no¨tige Kieselsa¨ure wird aus
dem umgebenden Wasser bezogen. Diatomeen bilden den dominanten Anteil des Phytoplanktons.
Sie kommen sowohl im Meerwasser als auch in Su¨ßwassersystemen wie Flu¨ssen und Seen vor. Es
sind heute etwa 100.000 lebende Unterarten bekannt, und jede Spezies bildet eine Schale mit
charakteristischer Form und Porenanordnung [28]. Die Kieselalgen lassen sich in zwei Klassen un-
terteilen: radial-symmetrische und bilateral-symmetrische Diatomeen (siehe Abbildung 2.3). Die
Schalen der radial-symmetrischen Diatomeen sind aus zwei ineinander geschobenen Schalenha¨lf-
ten aufgebaut, der Epitheka und der Hypotheka. Die beiden Ha¨lften unterteilen sich nochmals in
eine kreisfo¨rmige Deckplatte, der Epivalva beziehungsweise der Hypovalva, und eine bestimmte
Anzahl von ringfo¨rmigen Gebilden, den Gu¨rtelba¨ndern, welche die a¨quatorialen Bereiche der Zelle
u¨berdecken.
Der Mechanismus der Bildung der Diatomeenschalen wurde von diversen Gruppen erforscht.
Zur Untersuchung der Schale selbst wurde unter anderem auch die Rasterkraftmikroskopie ein-
gesetzt [29,30]. Hierbei wurde entdeckt, dass die Schalen aus einer Vielzahl von dicht gepackten,
spha¨rischen Silicapartikeln aufgebaut sind.
Durch die Auflo¨sung der Silicaschalen konnten verschiedene organische Verbindungen isoliert
und klassifiziert werden, die in der Schale eingeschlossen sind und vermutlich mit dem Bildungs-
prozess der Schale zusammenha¨ngen. Neben linearen Polyaminen wurden auch die Protein-
a)
b) c)
Abbildung 2.3: Die zwei Klassen von Diatomeen (entnommen aus [25]). a: Pennales mit lateral-
symmetrischer Schale (Maßstab 2.5   m); b: Centrales mit radial-symmetrischer Schale (Maßstab 50   m).
c: Ka¨seschachtel-a¨hnlicher Aufbau radial-symmetrischer Diatomeen.
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Abbildung 2.4: Struktur natu¨rlicher Polyamine und des natSil-1A1 (entnommen aus [4] und [32]).
Oben: Polyamine bestehen aus einer Putrescin-Einheit (grau hinterlegt) und methylierten Propylenimin-
Einheiten. Kettenla¨nge und Methylierungsgrad sind spezies-spezifische Parameter. Unten: Die Lysin-Reste
(K) des natSil-1A1 weisen Polyamin-Seitenketten auf. Die OH-Gruppen der Serin-Reste (S) sind phospho-
ryliert.
klassen der Silaffine, Pleuraline und Frustuline charakterisiert. Kro¨ger und Wetherbee
fanden durch Immunolokalisation, dass Pleuraline eine wichtige Rolle in der Differenzierung von
Hypotheka und Epitheka spielen [31]. Sumper und Kro¨ger haben in ausfu¨hrlichen Studien
lineare Polyamine und Silaffine aus den Schalen isoliert und charakterisiert [4–9]. Die linearen
Polyamine der Diatomeen variieren in ihrer Struktur in Abha¨ngigkeit von der betreffenden Dia-
tomeenspezies. Meist handelt es sich um Polypropylenimine mit einer Putrescin-Einheit am Ende
der Kette. Besonders die Kettenla¨nge beziehungsweise die Kettenla¨ngenverteilung ist ein Para-
meter, der zwischen unterschiedlichen Spezies variiert (siehe Abbildung 2.4). Silaffine hingegen
sind komplizierter aufgebaut [6–8]. Es handelt sich um Oligopeptide, Proteine mit einer relativ
geringen Moleku¨lmasse. Die Lysin-Reste des Peptidru¨ckgrates weisen Modifikationen auf, die den
linearen Polyaminen stark a¨hneln. Zudem sind die Serin-Reste des Proteins phosphoryliert. In
der Abbildung 2.4 ist die Struktur des natSil-1A1 dargestellt. Durch die protonierten Amingrup-
pen und die deprotonierten Phosphatgruppen erha¨lt das Moleku¨l positive und negative Ladungen
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Abbildung 2.5: Vorschlag zum Mechanismus des Kieselsa¨uretransportes in Diatomeen (entnommen aus
[25]). Es ist zum einen der Weg u¨ber Ionophore dargestellt, bei dem die Kieselsa¨ure als Monomer, durch
Komplexierung vor Kondensation geschu¨tzt, zur SDV transportiert wird. Zum anderen wird die Mo¨glichkeit
des Transportes in Silica-Transport-Vesikeln dargestellt, in denen die Kieselsa¨ure unkondensiert oder als
kondensiertes Partikel vorliegen kann.
und verha¨lt sich somit zwitterionisch. Silaffin-2 besitzt ein deutlich ho¨heres Molekulargewicht als
Silaffin-1. Zudem weist es eine ho¨here Dichte an negativ geladenen Gruppen auf, weshalb das
Moleku¨l in der Summe mehrfach negativ geladen ist. Neben Phosphatgruppen sind im Silaffin-2
auch glykosylierte Gruppen und Sulfatgruppen zu finden.
Die Bildung der Schalen vollzieht sich wa¨hrend der Zellteilung, da nach der Zellteilung jeweils
eine neue Schale fu¨r jede der beiden Tochterzellen beno¨tigt wird. Bevor die Schale gebildet wer-
den kann, muss das beno¨tigte Material, die Kieselsa¨ure, aufgenommen werden. Die Abbildung 2.5
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Abbildung 2.6: Zellteilungszyklus radial-symmetrischer Diatomeen (entnommen aus [25]). Dieser Zyklus
beinhaltet die Zellmitose (1), Aufbau und Exocytose der neuen Hypovalva (2 bis 5), sowie Aufbau und
Exocytose neuer Gu¨rtelba¨nder (6 bis 8).
zeigt einen Vorschlag fu¨r den Mechanismus der Kieselsa¨uregewinnung aus dem umgebenden Me-
dium [33]. Dieser unterteilt sich in drei einzelne Vorga¨nge: die Aufnahme, den Transport und die
Ablagerung der Kieselsa¨ure. Die Aufnahme monomerer Kieselsa¨ure aus dem umgebenden Wasser
erfolgt durch Membranen in der Zellwand. Dadurch entsteht ein Pool aus lo¨slicher Kieselsa¨ure
in der Zelle. Die Konzentration muss durch einen Kontrollmechanismus reguliert werden, damit
keine fru¨hzeitige und unkontrollierte Kondensation oder Pra¨zipitation stattfindet. Die Kieselsa¨ure
muss dann zum Ort der Schalenbildung transportiert und dort aufkonzentriert werden. Fu¨r diesen
Vorgang existieren zwei unterschiedliche Vorschla¨ge: Transport durch Ionophore und Transport
durch Silica Transport Vesicles (STV). Die Ionophore, zum Beispiel Catechol und seine Derivate,
halten die Kieselsa¨ure durch Komplexbildung von der Polymerisation ab. Die Komplexe werden
am Ort des Schalenaufbaus zerlegt und die Kieselsa¨ure freigesetzt. Alternativ dazu ist ein Me-
chanismus unter Einbeziehung von Silica-Transport-Vesikeln vorgeschlagen worden, in denen die
Kieselsa¨ure in lo¨slicher oder unlo¨slicher Form transportiert wird.
Die Schale selbst wird dann in einem Bereich, der als Silica Deposition Vesicle (SDV) bezeich-
net wird, gebildet. In dieser membranumspannten Vesikel herrschen die Reaktionsbedingungen,
bei denen der Aufbauprozess der Silicaschale stattfindet. Es wird angenommen, dass das Medium
in der Vesikel leicht sauer ist und der pH-Wert etwa 5.5 betra¨gt [34].
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Abbildung 2.7: Vorgeschlagener Mechanismus der Polyamin-katalysierten Kieselsa¨urekondensation (ent-
nommen aus [36]). Durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen mit den Amingruppen werden die Kieselsa¨uremo-
leku¨le nahe genug fu¨r die Reaktion zusammengefu¨hrt.
Die Schalen sind nicht vo¨llig kompakt, sondern scheinen aus kleinen Partikeln mit einem
Durchmesser von etwa 45 nm zu bestehen [29]. In diesem Gro¨ßenbereich befinden sich auch die
Transportvesikel der Diatomeen. Baeuerlein stellt daher einen Zusammenhang zwischen den
STVs und den Partikeln her [25]. Die Partikel, aus denen die Schale aufgebaut wird, ko¨nnten be-
reits in den STVs durch Kondensation entstehen und dann in die sich bildende Schale eingelagert
werden. Nach Chiappino und Volcani werden die Lu¨cken zwischen den Partikeln durch Kon-
densation mit niedermolekularer Kieselsa¨ure geschlossen, so dass eine nahezu kompakte Schale
entsteht [35].
Der Zyklus von Zellteilung und Schalenbildung ist in Abbildung 2.6 schematisch dargestellt.
Zuna¨chst findet innerhalb der Schale die Zellmitose statt. Die beiden Tochterzellen verbleiben
auch danach noch in der alten Schale. Sodann bildet jede Zelle eine SDV, um jeweils eine neue
Hypovalva aufzubauen. Die komplette Hypovalva wird durch Exocytose aus der Zelle befo¨rdert.
Nach diesem Vorgang liegen die beiden Zellen erstmals getrennt vor. Im Anschluss entstehen
weitere SDVs, die fu¨r die Bildung der neuen Gu¨rtelba¨nder zusta¨ndig sind. Am Ende dieses Pro-
zesses stehen zwei Zellen mit je einer neuen Hypotheka. Da bei einer der Tochterzellen die alte
Hypotheka die neue Epitheka darstellt, ist die neue Schale dieser Zelle kleiner als zuvor. Mit
jedem Zyklus wird also die Schale einer der Tochterzellen kleiner. Durch gelegentliche Ausbildung
komplett neuer Schalen in Folge eines sexuellen Reproduktionsschrittes wird dieses Problem alle
paar Generationen behoben.
Da die Bildung der kompletten Schale nach wenigen Minuten abgeschlossen ist, stellt sich die
Frage, wie die Kondensationsreaktion der Kieselsa¨ure in leicht saurem Medium so schnell und
angesichts der komplizierten Strukturierung der Schale derart gezielt ablaufen kann. Es existiert
ein Vorschlag fu¨r einen Mechanismus, nach dem monomere Kieselsa¨uremoleku¨le durch Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen an die Amingruppen der Polyamine gebunden werden. In Abbildung 2.7
ist dieser Mechanismus dargestellt. Durch die entstandene ra¨umliche Na¨he zwischen den Mono-
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Abbildung 2.8: Phasenseparations-Modell nach Sumper (entnommen aus [37]). Oben: Schematische Dar-
stellung des Modells; unten: Rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen einer Diatomeenschale in ver-
schiedenen Stadien des Aufbaus.
meren sollte dann die Kondensationsreaktion katalysiert werden [36]. Dieser Mechanismus wurde
inzwischen jedoch wieder verworfen. Sumper entwarf ein Modell, mit dem die hochsymmetri-
sche Porenbildung in einigen Diatomeenspezies erkla¨rt werden kann [37]. Eine Darstellung dieses
Modelles ist in Abbildung 2.8 zu finden. Da die linearen Polyamine aus langen Kohlenwasser-
stoffketten bestehen, gleichzeitig jedoch protonierbare Amingruppen aufweisen, besitzen sie am-
phiphilen Charakter. Die Polyamine bilden in der SDV der Diatomee Mikrotro¨pfchen aus. Es
findet also eine Mikrophasenseparation statt. Aufgrund des beschra¨nkten Reaktionsraumes in
der flachen SDV ordnen sich die Mikrotro¨pfchen hexagonal an. In den Zwischenra¨umen befindet
sich dann eine mit Kieselsa¨ure angereicherte, wa¨ssrige Lo¨sung. Aufgrund von Wechselwirkungen
zwischen polyaminreicher Phase und Kieselsa¨ure bildet sich in den Zwischenra¨umen festes Silica.
Es ergibt sich somit eine hexagonale Porenstruktur der sich bildenden Schale. In die pra¨zipi-
tierte Kieselsa¨ure wird ein Teil der Polyaminmoleku¨le aus den Tro¨pfchen eingeschlosssen. Diese
Verarmung an Polyamin lo¨st einen weiteren Separationsschritt aus, und kleinere Tro¨pfchen ent-
stehen. Dadurch bilden sich neue Zwischenra¨ume mit feinerer Struktur, die dann ebenfalls mit
Silica ausgefu¨llt werden. Durch mehrfache Wiederholung dieses Vorganges kann eine regelma¨ßige,
hierarchisch-selbsta¨hnliche Struktur erhalten werden, wie sie auch bei einigen Diatomeenarten
beobachtet wird.
Nach neueren Untersuchungen wird davon ausgegangen, dass noch andere Vorga¨nge fu¨r die
Porenbildung in der Diatomeenschale verantwortlich sein mu¨ssen. Es konnte zwar gezeigt wer-
den, dass eine Reaktion von Kieselsol mit Silaffin-1A1 zu einer poro¨sen Silica-Struktur fu¨hrt [38].
Allerdings scheint Silaffin-2A in diesem Prozess ebenfalls eine bedeutende Rolle zu spielen. Da
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Silaffin-2A die Bildung eines Silica-Pra¨zipitates inhibiert und nicht beschleunigt, wird davon aus-
gegangen, dass Abschnitte der SDV, welche Silaffin-2A enthalten, den Ort der spa¨teren Poren
festlegen. Das Muster und die Anzahl der Poren in der Schale werden durch das Verha¨ltnis der
verschiedenen Silaffin-Sorten zueinander sowie von deren Position in der SDV bestimmt.
Vrieling et al. entwarfen ein alternatives Modell fu¨r die Vorga¨nge in den SDVs von Diato-
meen [39, 40]. Dabei wird angenommen, dass kleine, organische Moleku¨le wie die linearen Poly-
amine und die Silaffine fu¨r die Bildung von kleinen Silicapartikeln aus niedermolekularen Kie-
selsa¨urespezies sorgen, wobei die organischen Moleku¨le vollsta¨ndig in die Partikel eingeschlossen
werden. Diese Partikel verdichten sich und wechselwirken mit Aggregaten von großen Peptiden,
so dass sich Strukturen im Bereich von u¨ber 50 nm bilden. Auf diese Weise wird die Entstehung
einer Mesophase erreicht. Durch den weiteren Antransport von Peptiden und Kieselsa¨ure wachsen
die Strukturen innerhalb der SDV zur Silica-Schale heran. Die Peptid-Aggregate werden aus der
fertigen Silica-Schale entfernt und hinterlassen dabei Lo¨cher, welche letztendlich das Porensy-
stem der Diatomeenschale darstellen. Eine genauere Beschreibung dieses Modelles befindet sich
in Abbildung 2.9.
Dieses Modell liefert Vrieling zufolge im Gegensatz zu Ansa¨tzen, welche lediglich auf kleine
Polyamine und Oligopeptide wie Silaffin-1A zuru¨ckgreifen, eine bessere Erkla¨rung fu¨r die Prozesse,
die zur Strukturierung der Diatomeenschalen fu¨hren. Die Poren der Diatomeenschalen ko¨nnen
Durchmessser von mehreren hundert Nanometern aufweisen. Es sollte jedoch nicht mo¨glich sein,
dass Strukturen in dieser Gro¨ßenordnung ausschließlich von einzelnen organischen Moleku¨len mit
relativ geringer Molmasse erzeugt werden, zumal die Polyamine und die Silaffine bei Kontakt mit
Kieselsa¨ure schnell und irreversibel in die sich bildenden Silicapartikel eingeschlossen werden.
Bisherige biomimetische Untersuchungen der Vorga¨nge, die zur Bildung der Diatomeenschalen
fu¨hren, wurden unter anderem von Sumper und Kro¨ger durchgefu¨hrt [4,41,42]. Dabei wurden
aus den Diatomeenschalen extrahierte lineare Polyamine und Silaffine des Typs Silaffin-1 ein-
gesetzt, um wa¨hrend der Kondensationsreaktion von Kieselsa¨ure eine Pra¨zipitation auszulo¨sen.
Die Bildung eines Pra¨zipitates konnte ausschließlich in Gegenwart von multivalenten Anionen
beobachtet werden. In diesen Experimenten wurden stets spha¨rische Silicapartikel erhalten. Der
Durchmesser dieser Partikel konnte jedoch durch Einstellung der Reaktionsparameter wie zum
Beispiel der Konzentration der multivalenten Anionen beeinflusst werden.
Yuan und Jin fu¨hrten Kieselsa¨urekondensationsreaktionen unter Einsatz synthetisch herge-
stellter, linearer Polyethylenimine durch [43–45]. Die Konzentration des Polyamins wurde dabei
im Bereich von einigen Massenprozent variiert. Das Produkt dieser Reaktionen waren Pra¨zipita-
te mit unterschiedlichen Morphologien. In Abha¨ngigkeit von der Polyaminkonzentration konnte
pla¨ttchenfo¨rmiges beziehungsweise faserartiges Silica isoliert werden.
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Abbildung 2.9: Modell fu¨r die Bildung der Silica-Schalen von Diatomeen nach Vrieling (entnommen
aus [39]). a: In der neu gebildeten SDV befinden sich Silaffine und/oder Polyamine (rote, gebogene Linien),
gro¨ßere Peptide (gru¨ne Ellipsen) und Kieselsa¨ure, die schnell kleine Silicapartikel bildet (kleine, graue
Kreise). b: Silaffine, Polyamine sowie der vorherrschende pH-Wert und ein kontinuierlicher Eintrag von
Kieselsa¨ure in die SDV sorgen fu¨r eine rapide Aggregation von Silicapartikeln. In der Folge dieses Prozesses
werden die kleinen, organischen Moleku¨le komplett in die sich bildende Struktur eingeschlossen, wa¨hrend
die gro¨ßeren Peptidmoleku¨le mit dem Silica und einander wechselwirken. c: Die Aggregate aus Silica,
Silaffinen und Polyaminen verdichten sich zu gro¨ßeren Strukturen (große, hellblaue Kreise), die wiederum
mit den wachsenden Aggregaten der gro¨ßeren Peptide (den Precursoren der Mesophase) wechselwirken.
d: Die fortgeschrittene Aggregation fu¨hrt zu noch gro¨ßeren Silica-Silica- und Silica-Peptid-Aggregaten
(hellgru¨ne Ellipsen), die Strukturen im Gro¨ßenbereich von etwa 50 nm ausbilden. e: Die verdichteten
Partikel der Mesophase wachsen zu Gebilden mit mehr als 100 nm Durchmesser an. f: Dem sta¨ndigen
Zustrom von Peptiden und Kieselsa¨ure in die SDV folgend, ergibt sich eine 2-dimensionale Expansion und
ein 3-dimensionales Wachstum. g: Die großen Peptide verbleiben nicht in der fertigen Silica-Schale und
geben somit die Porenstruktur frei.
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2.2 Mechanismen der Kondensation von Kieselsa¨ure
Das Ziel dieser Arbeit ist es, den Einfluss von bioanalogen Polymeren auf die Kondensationsreak-
tion der Kieselsa¨ure zu untersuchen. Dazu ist ein Versta¨ndnis der Grundlagen der Kieselsa¨ure-
kondensation unerla¨sslich. Im folgenden Abschnitt wird daher eine Zusammenfassung der Abla¨ufe
wa¨hrend der verschiedenen Stadien der Kondensationsreaktion gegeben. Der Großteil der hier dar-
gestellten Informationen stammt aus einem der Standardwerke zur Kieselsa¨urekondensation von
Iler [46].
2.2.1 Eigenschaften der Monokieselsa¨ure
Monokieselsa¨ure ist eine sehr schwache Sa¨ure, deren pKs-Wert 9.9 betra¨gt. Es ist jedoch nicht
nur mo¨glich, Monokieselsa¨ure zu deprotonieren, sie kann im stark sauren Milieu auch protoniert
werden. Bei einem pH-Wert von 2 liegt Monokieselsa¨ure in Lo¨sung als neutrales Moleku¨l vor. Dies
ist ihr isoelektrischer Punkt.
Monokieselsa¨ure besitzt eine Lo¨slichkeit von etwa 100 bis 130 ppm beziehungsweise von 5.5 bis
7.1 mM. Der experimentelle Mittelwert liegt bei 120 ppm oder 6.6 mM. Bei ho¨heren Konzentra-
tionen setzt eine Kondensationsreaktion ein, deren Produkt amorphes Silica ist. Die Lo¨slichkeit
ist vom pH-Wert abha¨ngig. Sie durchla¨uft ein Minimum bei einem pH-Wert von 7, steigt leicht bei
niedrigeren pH-Werten und zeigt einen starken Anstieg im basischen Bereich. Die Anwesenheit
von Metallkationen, zum Beispiel von Aluminium oder Eisen, setzt die Lo¨slichkeit stark herab.
Sie kann auf diese Weise bis unter 10 ppm abgesenkt werden.
2.2.2 Kondensation zu Oligomeren
Eine Kondensationsreaktion findet statt, wenn die Konzentration der Monokieselsa¨ure die Lo¨slich-
keitsgrenze u¨berschreitet. Die Reaktion folgt dabei ionischen Mechanismen. Da am isoelektrischen
Punkt keine geladene Spezies auftritt, findet bei einem pH-Wert von 2 auch keine Kondensations-
reaktion statt. Liegt der pH-Wert unter 2, ist die ionische Spezies protonierte Monokieselsa¨ure.
Liegt er oberhalb von 2, ist es deprotonierte Monokieselsa¨ure. Im fru¨hen Stadium der Reaktion ist
die Reaktionsgeschwindigkeit jeweils proportional zur Konzentration der H3O
+-Ionen beziehungs-
weise zur OH−-Ionen-Konzentration. Die ionischen Monokieselsa¨urespezies machen aufgrund der
geringen Sa¨uresta¨rke und der geringen Basensta¨rke des Monokieselsa¨uremoleku¨les nur einen ge-
ringen Teil der Gesamtkonzentration der Monokieselsa¨ure aus. Daher ist ihre Konzentration ge-
schwindigkeitsbestimmend fu¨r die Kondensationsreaktion.
Die Reaktion fu¨hrt vom Kieselsa¨uremonomer u¨ber Oligomere zu polymeren Silicapartikeln.
Dabei bilden sich mo¨glichst hoch kondensierte Spezies aus. Die Bildung einer maximalen An-
zahl von Siloxangruppen ist bevorzugt. Gleichzeitig wird die Zahl der Silanolgruppen so klein
wie mo¨glich gehalten. Dadurch wird eine gu¨nstige Entropiebilanz erreicht, da auf diese Weise
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Abbildung 2.10: Oligomerisierung von Kieselsa¨ure oberhalb eines pH-Wertes von 2. a: Dimerisierungs-
reaktion unter Beteiligung von deprotonierter Monokieselsa¨ure. b: Trimerisierung; die ho¨her kondensierte
Spezies ist stets der negativ geladenen Reaktionspartner. c: Nach der Trimerisierung ist eine intramoleku-
lare Kondensation unter Ringschluss mo¨glich. Die betreffende Spezies muss dazu negativ geladen sein [46].
die Zahl der freigesetzten Wassermoleku¨le maximiert wird. Bei kondensierten Spezies weisen die
Silanolgruppen eine ho¨here Acidita¨t auf als bei Monokieselsa¨ure. Der pKs-Wert sinkt im Laufe
der Reaktion von 9.9 auf etwa 6.7 bei großen Silicapartikeln.
Bei einem pH-Wert von u¨ber 2 la¨uft die gesamte Reaktion unter Beteiligung neutraler und
negativ geladener Spezies ab. Im ersten Reaktionsschritt, der Dimerisierung, reagiert ein neu-
trales Kieselsa¨uremonomer mit einem monomeren Kieselsa¨ureanion (Abbildung 2.10 a). Da es
eine ho¨here Acidita¨t als das Monomer besitzt, stellt das Dimer bei der Bildung des Trimers die
negativ geladene Spezies dar, wa¨hrend das Monomer bei dieser Reaktion immer neutral ist (Ab-
bildung 2.10 b). Entsprechend dieser Regel ist die ho¨her kondensierte Spezies stets der negativ
geladene Reaktionspartner.
Bereits ab dem Zeitpunkt, an dem Trimere vorliegen, ist es mo¨glich, dass sich cyclische Oli-
gomere bilden. Da diese ho¨her kondensiert sind als die linearen Analoga, ist die Ringbildung
bevorzugt. Bei fortschreitender Kondensation ko¨nnen sich dreidimensional strukturierte Oligo-
mere ausbilden, die noch ho¨here Kondensationsgrade aufweisen. Die stabilsten Spezies in diesem
Stadium der Reaktion sind das cyclische Tetramer, das trigonal-prismatische Hexamer und ganz
besonders das kubische Oktamer, welches sich durch einen hohen Kondensationsgrad und eine
geringe Ringspannung auszeichnet. Das Oktamer gilt als Ausgangspunkt fu¨r die Bildung von
Partikeln durch die Anlagerung weiterer Kieselsa¨ure.
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2.2.3 Partikelwachstum
Wenn sich erst einmal gro¨ßere Oligomere gebildet haben, sind diese der Ausgangspunkt fu¨r die
Bildung von Silicapartikeln. Bei diesem Prozess lagern sich kleinere Kieselsa¨urespezies an. Da
die Silanolgruppen durch die fortschreitende Kondensation immer acider werden, ist das Oli-
gomer ab einem bestimmten Punkt permanent negativ geladen. Dadurch wird es zum idealen
Reaktionspartner fu¨r neutrale Kieselsa¨urespezies. Fortan wird eine Reaktion dieser Spezies be-
vorzugt mit den wachsenden Partikeln stattfinden. Die Kondensation der niedermolekularen Spe-
zies untereinander wird hingegen zuru¨ckgedra¨ngt. Die Phase der Keimbildung ist somit praktisch
abgeschlossen.
Stabile Silicapartikel besitzen einen Durchmesser von mindestens 5 nm oder eine entsprechende
Molmasse von etwa 100.000 g/mol. Das entspricht einem Partikel aus etwa 1500 Kieselsa¨ureein-
heiten. Kleinere Partikel besitzen eine so große Oberfla¨chenenergie, dass sie leicht wieder zerfallen
ko¨nnen.
Die Oberfla¨che eines Silicapartikels ist mit OH-Gruppen u¨berzogen. Da die Acidita¨t dieser
Gruppen mit dem Polymerisationsgrad der Kieselsa¨ure zunimmt, ist ein Teil von ihnen depro-
toniert. Dies fu¨hrt zu einer negativen Oberfla¨chenladung der Partikel. Diese negative Ladung
stabilisiert die Partikel und verhindert, dass sich die Partikel einander anna¨hern und durch Kon-
densation miteinander verbinden. Durch Eliminierung der Oberfla¨chenladung oder Einsatz ver-
bru¨ckend wirkender Agenzien kann jedoch die Bildung eines Gels oder eines Pra¨zipitates erreicht
werden.
2.2.4 Sole, Gele, Pra¨zipitate
Ein Silica-Sol ist eine stabile Dispersion aus Silicapartikeln. Da die Partikel zumeist einen Durch-
messer von deutlich unter 1000 nm aufweisen, sehen Sole wie klare Lo¨sungen aus. Mit einem
Laserstrahl kann jedoch der sogenannte Tyndall-Effekt nachgewiesen werden, bei dem das La-
serlicht an den Partikeln gestreut und der Strahl somit sichtbar wird.
Bei einem Gel hingegen haben sich die Partikel zu einem Netzwerk verbunden. Das Besondere
an Gelnetzwerken ist, dass die feste Komponente einen sehr geringen Volumenanteil des Gels
ausmacht. Stabile Gelnetzwerke bilden sich bereits bei Volumenanteilen von unter einem Prozent.
Wollte man ein Gelnetzwerk als eine Packung von Kugeln betrachten, so stellt sich heraus, dass
es nicht mo¨glich ist, den Kugeln eine einheitliche Koordinationszahl zuzuweisen. Tabelle 2.1 ist zu
entnehmen, dass bei einer Koordinationszahl von 3 die Raumerfu¨llung (=Volumenanteil) 5.55 %
betra¨gt. Dies ist ein zu hoher Wert fu¨r Gele. Allein aus Partikeln mit der Koordinationszahl 2
la¨sst sich jedoch kein Netzwerk aufbauen. Daher bestehen Gele aus einem Gemisch von Partikeln
mit den Koordinationszahlen 2 und 3. Das Mengenverha¨ltnis dieser beiden Koordinationsarten
zueinander bestimmt den Volumenanteil im Gel. Eine schematische Darstellung von auf diese
Weise aufgebauten Gelnetzwerken ist in Abbildung 2.11 zu sehen.
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Tabelle 2.1: Zusammenhang zwischen Koordinationszahl und Raumerfu¨llung. Die geringe Raumerfu¨llung
von Gelen kann nur durch eine gemischte Koordinationszahl zwischen 2 und 3 erreicht werden. Partikel
mit der Koordinationszahl 3 stellen Netzwerkverzweigungen dar, wa¨hrend die Koordinationszahl 2 linear
koordinierte Kettenglieder kennzeichnet. Je la¨nger die Kette zwischen den Abzweigungen ist, desto geringer
wird die Raumerfu¨llung.
Koordinationszahl Raumerfu¨llung
3,3, ... 5.55 %
3,2,3, ... 1.39 %
3,2,2,3, ... 0.62 %
3,2,2,2,3, ... 0.35 %
3,2,2,2,2,3, ... 0.22 %
Der Bildungsprozess eines Gels ist schematisch in Abbildung 2.12 dargestellt. Im gesamten Sol
verbinden sich zuna¨chst jeweils einige wenige Partikel zu kurzen Ketten. Die Verbindung zweier
Partikel erfolgt dabei durch Kondensation der oberfla¨chlichen Silanolgruppen beider Partikel
zu verbru¨ckenden Siloxanbindungen. So entstehen kleine Gruppen von Partikeln in der Lo¨sung.
Diese kleinen Einheiten aus miteinander verbundenen Partikeln nennt man Mikrogele. Mikrogele
Abbildung 2.11: Schematische Darstellung eines Gelnetzwerkes (entnommen aus [46]). Links: Ein Gel-
netzwerk mit Partikeln der Koordinationszahlen 3,2,2,3; rechts: Ein Gelnetzwerk mit Partikeln der Ko-
ordinationszahlen 3,2,2,2,3. Die schwarzen Kugeln weisen eine Koordinationszahl von 3, die weißen eine
Koordinationszahl von 2 auf.
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Abbildung 2.12: Prozess der Gelbildung (entnommen aus [46]). Zuna¨chst verbinden sich einige Partikel
zu kleinen Gruppen, den Mikrogelen. Durch Anlagerung weiterer Partikel wachsen die Mikrogelregionen.
Wenn diese Regionen einen Volumenanteil von 50 % der Lo¨sung ausmachen, erstarrt die Flu¨ssigkeit, und
der Gelpunkt ist erreicht.
haben die gleiche Anzahl an Partikeln pro Volumeneinheit wie das Sol aus dem sie entstanden
sind. Daher weisen sie auch die gleiche Dichte auf. Sie sinken nicht zu Boden und sind fu¨r das
bloße Auge nicht sichtbar. Die Regionen des Mikrogels wachsen auf Kosten der Solregionen. Bei
einem Volumenanteil von 50 % nimmt die Viskosita¨t plo¨tzlich zu. Der Gelpunkt ist erreicht.
Ein Pra¨zipitat ist ein Aggregat von Partikeln, bei dem die Partikel deutlich dichter gepackt
sind als in einem Gel. In einem Pra¨zipitat liegen die Partikel dicht und ohne besondere Ordnung
beieinander. Daher besitzt es eine ho¨here Dichte als die umgebende Lo¨sung und sinkt zu Boden.
Ob ein Silica-Sol stabil ist oder sich die Partikel zusammenlagern, wird von vielen Faktoren
beeinflusst. Kleine Partikel ko¨nnen sich besser verbinden als große, da bei gro¨ßeren Partikeln
die kinetische Energie bei einem Zusammentreffen zu groß ist, als dass eine Bindung hergestellt
werden ko¨nnte. Die beiden Partikel trennen sich wieder. Bei einer ho¨heren Konzentration der
Partikel ist ein Zusammentreffen wahrscheinlicher. Daher ist die Gelbildungsgeschwindigkeit um-
gekehrt proportional zum Partikeldurchmesser und proportional zur Partikelkonzentration. Auch
die Ladung der Oberfla¨chen spielt eine wichtige Rolle. Da Silicapartikel und -oberfla¨chen sich
wegen gleichsinnig negativer Ladung gegenseitig abstoßen, ist die Bildung eines Gels oder gar
eines Pra¨zipitates behindert. Sind die Partikel zu stark geladen, also zu einem großen Teil depro-
toniert, ko¨nnen sich die Teilchen einander nicht anna¨hern, und es entsteht ein stabiles Sol. Ist
die Ladung geringer, so ko¨nnen sich die Partikel zusammenlagern. Dabei werden sie sich derartig
anordnen, dass die Abstoßungskra¨fte minimal sind. Wenn sich zum Beispiel zwei Partikel bereits
verbunden haben, so wird ein drittes Teilchen sich so anlagern, dass die drei Partikel idealerweise
einen 180◦-Winkel bilden. Somit kommt es zur Bildung einer Kette. Bei einer Anna¨herung von
der Seite mu¨sste sich das dritte Teilchen entgegen einer gro¨ßeren Abstoßung, na¨mlich der von
zwei negativ geladenen Partikeln, anlagern. Auf diese Weise entstehen also Ketten, die durch
Verzweigung zu einem Gelnetzwerk fu¨hren. Ist die Ladung der Partikeloberfla¨chen sehr gering, so
ko¨nnen sich die Partikel leicht einander anna¨hern. Es entsteht eine dichte Packung von Partikeln,
ein Pra¨zipitat.
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Abbildung 2.13: U¨bersicht u¨ber die einzelnen Schritte der Kondensation (entnommen aus [46]). Weg A:
Bildung eines Gels im sauren pH-Bereich oder im basischen in Anwesenheit von Salzen. Weg B: Ausbildung
eines stabilen Sols im basischen Medium und in Abwesenheit von Salzen.
Die Oberfla¨chenladung von Silicapartikeln kann auf vielerlei Art beeinflusst werden. Eine
Mo¨glichkeit besteht darin, den pH-Wert zu variieren. So fu¨hrt eine Erho¨hung des pH-Wertes
zu einer zunehmenden Deprotonierung der Silanolgruppen und somit zu einer ho¨heren Ober-
fla¨chenladung. Dies sind Bedingungen fu¨r ein stabiles Sol. Ein zu hoher pH-Wert fu¨hrt jedoch
zur Auflo¨sung der Silicapartikel durch Hydrolyse. Ein niedriger pH-Wert destabilisiert das Sol.
Meist kann so jedoch nur ein Gel, aber kein Pra¨zipitat erzeugt werden. Ein anderer Weg um die
Ladung der Silicaoberfla¨che abzuschwa¨chen, ist die Zugabe von Alkali- oder Erdalkalimetallkatio-
nen. Diese bilden eine Doppelschicht auf der Oberfla¨che der Partikel aus, so dass deren Ladung
abgeschirmt wird. Auf diese Weise kann auch bei ho¨herem pH-Wert ein Gel erhalten werden. In
Abbildung 2.13 sind die Mo¨glicheiten zur Bildung von Solen und Gelen dargestellt.
Die Bildung eines Pra¨zipitates hingegen erfordert nahezu eine komplette Neutralisation der
Oberfla¨chenladung. Dazu sind ein niedriger pH-Wert und die Anwesenheit eines Salzes erforder-
lich. Eine gegenseitige Anna¨herung der Partikel ist nun leicht mo¨glich, und ein dicht gepack-
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Abbildung 2.14: Lo¨slichkeit von Silicapartikeln in Abha¨ngigkeit von ihrem Radius (entnommen aus [46]).
Aus dem Diagramm auf der linken Seite ergibt sich nicht nur, dass sich kleinere Silicapartikel leichter
auflo¨sen als große. Konkave Oberfla¨chen begu¨nstigen na¨mlich die Abscheidung von Kieselsa¨ure in starkem
Maße. Dieses Pha¨nomen fu¨hrt zur Versta¨rkung der Verbindungsstelle zweier Silicapartikel (rechts). Die
Kieselsa¨ure fu¨r diesen Vorgang stammt aus der freien Lo¨sung und von den konvexen Bereichen der Partikel,
wo die Lo¨slichkeit ho¨her ist.
tes Pra¨zipitat entsteht. Eine Alternative hierzu ist der Einsatz eines verbru¨ckenden Agens. Ein
mehrfach positiv geladenes Polymer, ein sogenannter Polyelektrolyt, ist in der Lage, sich durch
elektrostatische Kra¨fte an die Oberfla¨che eines Partikels zu binden. Da ein großes Polymer nicht
komplett an die Oberfla¨che adsorbieren kann, ragt ein Teil des Moleku¨ls in die freie Lo¨sung. Dort
kann es wie eine Angel ein zweites Partikel einfangen und bringt auf diese Weise beide Partikel
zusammen.
Der Mechanismus der Zusammenlagerung von Partikeln besteht nicht nur aus einer einzelnen
Kondensationsreaktion, durch die die Partikel verbunden werden. Nach diesem ersten Schritt
muss die Verbindung zwischen den Teilchen gefestigt werden. Bei diesem Vorgang ist es relevant,
dass die Lo¨slichkeit der Silicapartikel von ihrem Radius, genauer gesagt von der Kru¨mmung ihrer
Oberfla¨che abha¨ngig ist (siehe Abbildung 2.14). Ein kleiner, positiver Radius, also eine stark
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Abbildung 2.15: Grundlagen der Partikelalterung (entnommen aus [46]). Das rechtwinklige Dreieck ABC
setzt u¨ber den Satz des Pythagoras die Radien R, r1 und r2 in Beziehung zueinander. Unter anderem
durch Verwendung der Ostwald-Freundlich-Gleichung, die die Lo¨slichkeit in Abha¨ngigkeit vom Ra-
dius bestimmt, kann der Radius des Flaschenhalses r1 nach dem Alterungsprozess aus dem Radius der
Prima¨rpartikel R erhalten werden. Aus beispielhaften Rechnungen ergibt sich, dass der Flaschenhals bei
großen Partikeln sehr du¨nn ausfa¨llt, wa¨hrend kleinere Parikel durch einen Flaschenhals, der nahezu dem
Radius der Prima¨rpartikel entspricht, fest miteinander verbunden werden.
konvexe Oberfla¨che fu¨hrt zu einer hohen Lo¨slichkeit. Dagegen geht sie bei einer stark konkaven
Oberfla¨che (kleiner, negativer Radius) gegen Null. Ein negativer Radius tritt auf, wenn zwei
Partikel sich einander anna¨hern und zusammenkondensieren. Am Beru¨hrungspunkt sinkt die
Lo¨slichkeit schlagartig auf Null, so dass um diesen Punkt herum die Verbindung der Partikel
sofort durch ankondensierende Kieselsa¨ure versta¨rkt wird.
Nach der Verbindung der Partikel ist die Reaktion noch nicht beendet. Der Ausbau der Ver-
bindungsstellen zwischen den Partikeln setzt sich noch weiter fort. Diesen Prozess nennt man
Alterung. Die Verbindungsstellen werden aufgrund ihrer Form auch Flaschenha¨lse genannt.
Mit der Zeit nimmt nicht nur die Sta¨rke der Flaschenha¨lse zu, sondern es werden auch die kon-
vexen Bereiche der Partikel abgebaut. Somit wird das Gefa¨lle der Lo¨slichkeit von den Bereichen
mit negativem Radius zu den Bereichen mit positivem Radius eliminiert. De facto findet also ein
Materialtransport statt, der u¨ber das Gleichgewicht mit der Kieselsa¨ure in der Lo¨sung abla¨uft.
Auf diese Weise entsteht aus zwei Partikeln mit spha¨rischer Gestalt ein einzelnes, ovales Parti-
kel und aus einer Kette von Partikeln idealerweise ein zylindrischer Stab. In der Realita¨t wird
jedoch die Sta¨rke des Flaschenhalses durch den Radius der verbundenen Partikel bestimmt. Abbil-
dung 2.15 entha¨lt einige Darstellungen zur Erla¨uterung der zugrunde liegenden mathematischen
U¨berlegungen.
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Der Flaschenhals besitzt konvexe und konkave Oberfla¨cheneigenschaften. Auf der einen Seite
existiert der Radius r2, der ein Maß fu¨r die Einbuchtung des Flaschenhalses darstellt. Der Radius
r1 hingegen la¨uft um die Mittelachse der Partikelkette und stellt somit den konvexen Anteil
der Kru¨mmung am Flaschenhals dar. Den effektiven negativen Radius rn erha¨lt man aus diesen
beiden Radien durch Gleichung 2.1.
2
rn
=
1
r1
− 1
r2
(2.1)
Die Strecken (r1 + r2), R und (R + r2) ergeben ein rechtwinkliges Dreieck. Daher gilt nach
Pythagoras die Gleichung 2.2. R steht fu¨r den Radius der Prima¨rpartikel, aus denen die Kette
aufgebaut ist.
(R + r2)
2 = (r1 + r2)
2 +R2 (2.2)
Die Abha¨ngigkeit der Lo¨slichkeit vom Radius erha¨lt man aus der Ostwald-Freundlich-
Beziehung (Gleichung 2.3) mit der Lo¨slichkeit des Partikels S, dessen Radius r, der Lo¨slichkeit
eines Partikels mit unendlichem Radius Si (gleichbedeutend mit der Lo¨slichkeit einer flachen
Oberfla¨che) und einer stoffspezifischen, temperaturabha¨ngigen Konstanten K. Nun ist noch zu
beachten, dass das Wachstum des Flaschenhalses zum Stillstand kommt, wenn der Unterschied
in der Lo¨slichkeit zwischen dem Flaschenhals Sn und der Partikeloberfla¨che SR vernachla¨ssigbar
klein wird (siehe Gleichung 2.4). Unter Einbeziehung von Gleichung 2.3 kann Si eliminiert werden,
und man erha¨lt Gleichung 2.5. Mit den Gleichungen 2.1, 2.2 und 2.5 kann nun bei bekanntem
Partikelradius R der letztendlich zu erwartende Radius des Flaschenhalses r1 errechnet werden.
Sn/Si = e
K/rn (2.3)
SR − Si = Si − Sn (2.4)
eK/rn + eK/R = 2 (2.5)
Aus diesen theoretischen U¨berlegungen ergibt sich, dass r1 fu¨r kleine R in der gleichen Gro¨ßen-
ordnung liegt wie R. Dies gilt fu¨r Partikel bis zu einem Durchmesser von etwa einem Nanometer.
Der Radius des Flaschenhalses r1 wa¨chst zwar mit R, bleibt jedoch fu¨r gro¨ßere Partikel weit hinter
deren Radius zuru¨ck. Somit ist die Verbindung zwischen großen Silicapartikeln nur schwach. Die
Verbindung wird wieder gebrochen, so dass sich Partikel ab einer bestimmten Gro¨ße nicht mehr
permanent verbinden ko¨nnen. Kleine Partikel hingegen sind besser in der Lage, sich zu verbinden
und bilden stabile Netzwerke.
Kapitel 3
Grundlagen der analytischen
Methoden
In diesem Kapitel werden die Grundlagen der in dieser Arbeit eingesetzten Methoden erla¨utert.
Dabei werden lediglich die Prinzipien der einzelnen Methoden behandelt. Die verwendeten Gera¨te,
Messparameter, sowie die genaue Durchfu¨hrung der Messungen wird in Kapitel 4 beschrieben.
3.1 Molybdat-Methode
Um die Kinetik der Kieselsa¨urekondensation zu verfolgen, wird eine Methode zur Bestimmung
der Kieselsa¨urekonzentration beno¨tigt. Durch zeitabha¨ngige Messungen kann ein Konzentrations-
Zeit-Diagramm erhalten werden, auf dessen Basis kinetische Betrachtungen durchfu¨hrbar sind.
Da die Kieselsa¨ure selbst im elektromagnetischen Spektrum von Infrarot bis Ultraviolett nicht
absorbiert und auch viele andere direkte Messverfahren ungeeignet sind, muss die Konzentra-
tion der Kieselsa¨ure indirekt bestimmt werden. Die sogenannte Molybdat-Methode dient dem
Nachweis von Kieselsa¨ure in wa¨ssrigen Lo¨sungen. Sie wurde im Jahr 1953 von Alexander ent-
wickelt und vorgestellt [47]. Das praktische Verfahren ist in Abbildung 3.1 schematisch dargestellt.
Zuna¨chst wird eine saure Molybdatlo¨sung hergestellt. Dazu wird eine Ammoniumheptamolyb-
datlo¨sung mit Schwefelsa¨ure versetzt, so dass der pH-Wert der resultierenden Lo¨sung in etwa 1
betra¨gt. Das Heptamolybdation, welches aus sieben kantenverknu¨pften Molybdat-Oktaedern be-
steht, wandelt sich in saurer Lo¨sung unter Kondensation in das Dodecamolybdation um, das die
Keggin-Struktur aufweist. In dieser Struktur sind jeweils drei Oktaeder u¨ber Kanten miteinan-
der verknu¨pft. Vier dieser Gruppen bilden durch Eckenverknu¨pfung das nach seinem Entdecker
Keggin-Ion benannte Isopolyanion. In der Mitte der Struktur befindet sich ein Hohlraum, der
tetraedrisch von Sauerstoffatomen umgeben ist. Im Isopolyanion befinden sich dort zwei Hydro-
niumionen [48]. Wird zu dieser Lo¨sung Kieselsa¨ure gegeben, lagert sich Monokieselsa¨ure in diesen
Hohlraum ein. Die resultierende Struktur, ein Heteropolyanion, ist in Abbildung 3.2 zu sehen.
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Abbildung 3.1: Schematische Darstellung der Molybdat-Methode.
Abbildung 3.2: Struktur des Keggin-Ions. Zwo¨lf Molybdat-Oktaeder (gelb) umgeben den Tetraeder eines
von vier Sauerstoffatomen koordinierten Heteroatoms (rot).
Dieser Silicomolybdat-Komplex absorbiert Licht der Wellenla¨ngen um 400 nm. Daher erscheint
die Lo¨sung gelb. Wird ein großer U¨berschuss an Molybdat vorgelegt, ist die Konzentration des
gebildeten Komplexes ausschließlich von der Konzentration der Kieselsa¨ure, nicht jedoch von
der Konzentration des Molybdates abha¨ngig. Da nach dem Lambert-Beerschen Gesetz (Glei-
chung 3.1) die Absorption A proportional zur Konzentration c der absorbierenden Substanz ist,
kann durch die Molybdat-Methode die Kieselsa¨urekonzentration photometrisch bestimmt werden.
I und I0 sind die gemessene Lichtintensita¨t beziehungsweise die Intensita¨t der Nullprobe. λ ist der
wellenla¨ngenabha¨ngige Extinktionskoeffizient und d die La¨nge des durchstrahlten Messvolumens.
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A = − log I
I0
= λ · d · c (3.1)
In das Dodecamolybdation kann nur ein Monokieselsa¨uremoleku¨l eingelagert werden. Wird
zu der Molybdatlo¨sung eine Lo¨sung von kondensierten Kieselsa¨urespezies gegeben, sollte keine
Reaktion mit den Molybdationen stattfinden. Da sich oligomere und polymere Kieselsa¨uren je-
doch stets im Gleichgewicht mit monomerer Kieselsa¨ure befinden, reagieren diese ebenfalls zu dem
gelben Silicomolybdat-Komplex. Diese Reaktion wiederum zieht das Kondensationsgleichgewicht
der Kieselsa¨ure zur Seite des Monomers. Die kondensierten Spezies werden also sta¨rker zerlegt.
Dabei erfolgt die Gleichgewichtseinstellung zwischen Monomer und Dimer noch sehr schnell. Die
Ru¨ckreaktion des Trimers oder noch ho¨her kondensierter Spezies la¨uft deutlich langsamer ab.
Aus diesem Grund lassen sich Monomer und Dimer mit der Molybdat-Methode nicht voneinan-
der unterscheiden. Dieses Verhalten wird unter anderem von Perry, Coudurier und Tarutani
ausdru¨cklich erwa¨hnt [49–51]. Mit la¨ngerer Reaktionszeit werden aber auch die weiteren Kie-
selsa¨urespezies wieder in Monomere umgewandelt und als Silicomolybdat-Komplex gebunden.
Daher wird ein stetiger Anstieg der Absorption beobachtet, wobei die Zunahme aber mit der Zeit
abnimmt. Aus diesem Grund sollte die Messung der Absorption zu einem Zeitpunkt stattfinden,
an dem die Absorption nicht mehr sehr schnell zunimmt, da ansonsten die Einhaltung des Zeit-
intervalles zu einer zusa¨tzlichen Fehlerquelle wird. Ein Intervall von zehn Minuten ist praktikabel
und wird von Alexander empfohlen [47, 52, 53]. Es ist bei der Molybdat-Methode stets zu be-
achten, dass mit andauernder Reaktion der Probe mit der Molybdatlo¨sung auch immer gro¨ßere
Kieselsa¨urespezies nachgewiesen werden.
In Hinblick auf die Durchfu¨hrung von kinetischen Messungen muss beachtet werden, dass die
Kieselsa¨urekonzentration mit der Molybdat-Methode nur indirekt bestimmt wird. Werden der
Lo¨sung, in der die Kieselsa¨urekondensation stattfindet, in einem fru¨hen Stadium nacheinander
zwei Proben entnommen, so sind die Kieselsa¨urespezies in der zweiten Probe bereits weiter kon-
densiert als in der ersten. Da beide Kieselsa¨ureproben jedoch lediglich niedermolekulare Spezies
enthalten, die in der Molybdatlo¨sung in dem gewa¨hlten Zeitintervall von zehn Minuten vollsta¨ndig
in Monokieselsa¨ure u¨berfu¨hrt werden, ist kein Unterschied in der gemessenen Kieselsa¨urekonzen-
tration festzustellen. Solange der Kondensationsprozess nicht weit genug fortgeschritten ist, wer-
den alle Kieselsa¨ureoligomere vollsta¨ndig hydrolysiert und bei jeder Messung die urspru¨nglich ein-
gesetzte Kieselsa¨urekonzentration gemessen. Dadurch entsteht im Konzentrations-Zeit-Diagramm
ein Plateau, welches als initial phase bezeichnet wird. Erst wenn der Kondensationsgrad der
vermessenen Spezies eine bestimmte Grenze u¨berschreitet, nimmt die gemessene Konzentration
ab (siehe Abbildung 3.3). Kieselsa¨urespezies unterhalb dieser Grenze werden auch als molybdat-
reaktive Kieselsa¨ure (MRK) bezeichnet.
Das eigentliche Absorptionsmaximum des Silicomolybdat-Komplexes liegt nicht bei 400 nm,
sondern bei etwas geringerer Wellenla¨nge. Normalerweise wu¨rde am Absorptionsmaximum ge-
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Abbildung 3.3: Exemplarische Kinetik-Kurve nach der Molybdat-Methode. Solange die Kondensationsre-
aktion nicht weit genug fortgeschritten ist, werden die Kieselsa¨urespezies durch die Molybdatlo¨sung wieder
vollsta¨ndig aufgelo¨st und die gemessene Konzentration a¨ndert sich nicht. Dies ist die initial phase. Erst
danach sinkt die Konzentration bis auf die Gleichgewichtskonzentration ab. In diesem letzten Stadium
findet lediglich Ostwald-Reifung der entstandenen Partikel statt.
messen werden, um den Gera¨tefehler des verwendeten Photometers zu minimieren. Ein beson-
derer Umstand macht jedoch die Messung bei 400 nm erforderlich. Der Silicomolybdat-Komplex
tritt in zwei Formen auf, der α- und der β-Form. Die beiden Formen weisen unterschiedliche
Absorptionsmaxima auf. Die β-Form bildet sich schnell und weist eine intensivere Gelbfa¨rbung
auf. Die α-Form ist stabiler. Sie entsteht langsam durch Umwandlung aus der β-Form und ihre
Fa¨rbung ist weniger stark. Bei einer Wellenla¨nge von 400 nm besitzen beide Formen jedoch den
gleichen Extinktionskoeffizienten λ. Somit wird durch eine Messung bei 400 nm der Fehler der
Struktura¨nderung quasi ausgeschaltet. Bei exakter Einhaltung der Messprozedur kann mit der
Molybdat-Methode eine Genauigkeit von ±1 % erreicht werden [46].
Das Dodecamolybdation kann nicht nur ein Siliciumatom in das Zentrum seiner Struktur
aufnehmen. Alle Atome, deren Gro¨ße in etwa der des Siliciums entspricht und die eine tetraedri-
sche Koordination von Sauerstoffatomen einnehmen ko¨nnen, reagieren ebenfalls leicht zu dem
Heteropolyanion. Wichtige Beispiele hierfu¨r sind Titan(IV), Germanium(IV), Phosphor(V) und
Arsen(V) [48]. Befinden sich Ionen dieser Spezies neben der Kieselsa¨ure in der zu untersuchenden
Lo¨sung, so kann nicht ohne weiteres zwischen dem Silicomolybdat-Komplex und dem Komplex
des anderen Heteroatoms unterschieden werden. Ein entscheidendes Problem hierbei ist, dass
die beiden Komplexe unterschiedliche Extinktionskoeffizienten besitzen. Nur wenn Konzentra-
tion und Extinktionskoeffizient fu¨r das zweite Heteroatom bekannt sind, kann die Konzentration
der Kieselsa¨ure auch in Anwesenheit der anderen Spezies bestimmt werden.
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3.2 Dynamische Lichtstreuung
3.2.1 Grundlagen
Die dynamische Lichtstreuung, kurz DLS, ermo¨glicht es, den hydrodynamischen Radius von in
einem Lo¨sungsmittel dispergierten Partikeln zu bestimmen. Der hydrodynamische Radius be-
schreibt dabei nicht nur das zu messende Partikel, sondern schließt auch die umgebende Sol-
vathu¨lle und, im Falle eines geladenen Partikels, zudem die Ionen-Doppelschicht (Nernst- und
Helmholtz-Schicht) mit ein. Man erha¨lt also den apparenten Radius einer imagina¨ren Kugel,
die sich mit der gleichen Geschwindigkeit durch das Lo¨sungsmittel bewegen wu¨rde wie das zu
messende Partikel.
Die dynamische Lichtstreuung nutzt die Brownsche Molekularbewegung der Partikel in der
Lo¨sung. Da es sich hierbei um eine statistische Teilchenbewegung handelt, kommen auch bei der
Auswertung der Daten statistische Methoden zur Anwendung. Grundlage der Bestimmung der
Teilchengro¨ße ist die Stokes-Einstein-Beziehung (Gleichung 3.2).
D =
kT
6piηr
(3.2)
D ist der Diffusionskoeffizient, k die Boltzmann-Konstante, T die Temperatur, η die Vis-
kosita¨t und r der Radius des Partikels. Hiernach bewegen sich kleine Partikel mit einer ho¨heren
Geschwindigkeit als große Partikel. Die Bewegung der Partikel wird gemessen, indem eine Probe
der Dispersion von einem Laser durchstrahlt wird. Wa¨hrend das Laserlicht eine echte Lo¨sung
ohne Wechselwirkungen durchstrahlen wu¨rde, kommt es in der Dispersion zu Beugungserschei-
nungen. Dabei wird das Licht an den Partikeln, die einen anderen Brechungsindex aufweisen
als das sie umgebende Lo¨sungsmittel, gebeugt (siehe Abbildung 3.4). Je gro¨ßer der Unterschied
Detektor
gemittelte
Intensität
nicht gestreutes
Licht
Abbildung 3.4: Beugung von Licht an dispergierten Partikeln (entnommen aus [54]). Durch konstruktive
und destruktive Interferenz kommt es am Detektor zu Intensita¨tsschwankungen, wenn sich die Partikel
durch das Lo¨sungsmittel bewegen.
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Abbildung 3.5: Korrelation der Lichtstreuungssignale. Links: Durch die Teilchenbewegung entstehen In-
tensita¨tsfluktuationen im gemessenen Streulicht. Es wird ein Signal zur Zeit t mit einem Signal zur Zeit
t+τ verglichen. Je gro¨ßer die Teilchen, desto la¨nger sind sich die beiden Signale a¨hnlich. Rechts: Die
Korrelation errechnet sich durch Multiplikation der Streuintensita¨ten zu den Zeitpunkten t und t+τ . Bei
gro¨ßeren Partikeln bleibt die Korrelation u¨ber ein la¨ngeres Zeitintervall τ erhalten. Die dargestellte Kurve
fa¨llt dann erst bei ho¨heren τ ab. Sie wird Korrelationsfunktion genannt [55, 56].
in den Brechungsindizes ist, desto besser sind die Partikel zu messen. Ein Detektor, meist eine
Photodiode oder ein Photomultiplier, misst die Intensita¨t des gestreuten Lichtes in einem festen
Winkel zum prima¨ren Laserstrahl. Klassischerweise betra¨gt dieser Winkel 90◦. Moderne Gera¨te
arbeiten mit Ru¨ckstreuung in der Na¨he von 180◦. Dadurch wird der Weg, den das Licht durch die
Probe zuru¨cklegen muss, verku¨rzt. Auf diese Weise kann sto¨rende Mehrfachstreuung an weiteren
Partikeln vermieden werden.
Im Falle von statischen Partikeln wu¨rde sich die gemessene Intensita¨t des Streulichtes nicht
vera¨ndern. Durch die Brownsche Molekularbewegung a¨ndert sich die Intensita¨t jedoch sta¨ndig.
Betrachtet man das gemessene Signal zu einer beliebigen Zeit t und vergleicht dieses mit dem
Signal, das man eine kurze Zeitspanne τ spa¨ter erha¨lt, so ist eine Vera¨nderung der Signalsta¨rke
zu beobachten. Da sich große Teilchen langsam bewegen, wird sich auch die Streuintensita¨t nur
langsam vera¨ndern. Das Gegenteil gilt fu¨r kleine Partikel. Solange wie sich die erhaltenen Signale
a¨hneln, spricht man von Korrelation: Die beiden Signale korrelieren miteinander. Je gro¨ßer die
Partikel sind, desto la¨nger dauert es, bis sich die Signale nicht mehr a¨hneln. Die Zeitspanne τ ,
bis die beiden Signale nicht mehr miteinander korrelieren ist daher ein Maß fu¨r die Gro¨ße der
Partikel. Abbildung 3.5 zeigt, wie aus dem Streusignal die Korrelationsfunktion erhalten wird.
Durch eine Fourier-Transformation der Korrelationsfunktion ist es mo¨glich, in einem nicht
monodispersen System die einzelnen Partikelpopulationen zu isolieren. Da in der Korrelations-
funktion die Streuintensita¨t aufgetragen ist, wird auf diese Weise die Intensita¨tsverteilung
der Partikel auf die verschiedenen Durchmesser erhalten. Es gibt jedoch ebenfalls eine Volu-
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Abbildung 3.6: Vergleich von Intensita¨ts-, Volumen- und numerischer Verteilung. Bei zwei Partikelpo-
pulationen mit der gleichen Partikelzahl und einem Radiusunterschied um den Faktor zehn ergeben sich
eine numerische Verteilung von 1:1 (links), eine Volumenverteilung von 1:1000 (∼ r3, Mitte) und eine
Intensita¨tsverteilung von 1:1000000 (∼ r6, rechts) [54].
menverteilung und eine numerische Verteilung. Abbildung 3.6 zeigt die Verha¨ltnisse der drei
Verteilungen zueinander. Nimmt man eine bimodale Teilchenpopulation mit den Radien 5 nm
und 50 nm an, in der die Teilchen mit beiden Radien in gleicher Anzahl vorhanden sind, so erha¨lt
man natu¨rlich eine numerische Verteilung im Verha¨ltnis 1:1. Bei der Volumenverteilung liegt das
Verha¨ltnis bereits bei 1:1000, da bei angenommener Kugelsymmetrie der Partikel der Radiusun-
terschied erhoben zur dritten Potenz eingeht (V = 43r
3). Noch gravierender ist der Unterschied
bei der Intensita¨tsverteilung. Hier nimmt die Streuintensita¨t mit dem Quadrat des Volumens zu.
Sie steigt also proportional zu r6!
Es empfiehlt sich daher, als Auswertungsmethode die Intensita¨tsverteilung zu verwenden, da
hier der Fehler der Messung nicht so stark in die Bestimmung des Radius eingeht. Bei den beiden
anderen Auswertungsmethoden hingegen ko¨nnen geringfu¨gige Fluktuationen in den Messdaten
zu großen Fehlern fu¨hren.
3.2.2 Zeta-Potential-Messung
Ist die Oberfla¨che eines Partikels geladen, so bildet sich um das Partikel herum eine Schicht aus
gegensinnig geladenen Ionen aus, die sogenannte Helmholtz-Schicht. Um diese Schicht herum
befinden sich noch weitere Ionen, die jedoch nicht so fest an die Partikeloberfla¨che gebunden
sind. Wird nun ein elektrisches Feld angelegt, wandern die Partikel zur gegensinnig geladenen
Elektrode. Aufgrund der Viskosita¨t der Lo¨sung wird den Partikeln ein gewisser Widerstand ent-
gegengebracht. Sobald ein Gleichgewicht zwischen der Anziehungskraft der Elektrode und dem
Widerstand der Lo¨sung erreicht ist, bewegen sich die Partikel mit konstanter Geschwindigkeit.
Diese Geschwindigkeit wird auch elektrophoretische Mobilita¨t genannt. Durch die Bewegung
wird die a¨ußere Ionenschicht abgestreift, wa¨hrend sich die weiter innen gelegenen Ionen mit dem
Partikel bewegen. Das Potential an dieser Grenzschicht ist das Zeta-Potential z.
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stationäre Schicht
stationäre Schicht
Abbildung 3.7: Schematische Darstellung der Elektroosmose (entnommen aus [54]). An den Grenzfla¨chen
der Flu¨ssigkeit bildet sich eine elektrochemische Doppelschicht aus, die durch Anlegen einer Spannung in
Stro¨mung gera¨t. Dies kann die Messung der elektrophoretischen Mobilita¨t verfa¨lschen. Gesondert markiert
ist die stationa¨re Schicht, in der der Effekt der Elektroosmose nicht zu beobachten ist.
Durch die Henry-Gleichung wird der Zusammenhang zwischen der Mobilita¨t und dem Zeta-
Potential aufgezeigt.
UE =
2zf(Ka)
3η
(3.3)
Hierbei ist UE die elektrophoretische Mobilita¨t,  die Dielektrizita¨tskonstante des Lo¨sungsmit-
tels, f(Ka) die Henry-Funktion und η die Viskosita¨t.
Die Henry-Funktion kann fu¨r zwei Fa¨lle gena¨hert werden. f(Ka) ist 1.5 fu¨r eine wa¨ssrige
Lo¨sung mit moderater Ionenkonzentration. Dies ist die Smulochowski-Na¨herung. Im Falle ei-
nes Lo¨sungsmittels mit geringer Dielektrizita¨tskonstante verwendet man die Hu¨ckel-Na¨herung:
f(Ka) ist dann 1.0.
Das Zeta-Potential kann also berechnet werden, wenn die Wanderungsgeschwindigkeit der
Partikel bekannt ist. Diese kann durch Laser-Doppler-Geschwindigkeitsmessung bestimmt
werden. Hierbei wird das aus der Dispersion gestreute Licht mit einem Referenzstrahl u¨berein-
andergelegt, was zu einer fluktuierenden Lichtintensita¨t fu¨hrt. Die Fluktuationsgeschwindigkeit
oder -frequenz ist proportional zur Geschwindigkeit der Partikel.
Durch den elektroosmotischen Effekt wird die Bestimmung der Partikelgeschwindigkeit
oft verfa¨lscht. Bei der Elektroosmose bildet sich eine elektrochemische Doppelschicht entlang der
Flu¨ssigkeitsoberfla¨che aus. Wird nun ein elektrisches Feld angelegt, beginnt die Flu¨ssigkeit zu
stro¨men. Diese Stro¨mung beeinflusst die Wanderungsgeschwindigkeit der Partikel. Abbildung 3.7
zeigt diesen Effekt. Es existiert jedoch eine stationa¨re Schicht, in der die Fließgeschwindigkeit null
ist. In dieser Schicht ist es mo¨glich, die wahre elektrophoretische Mobilita¨t zu messen.
Eine andere Methode eliminiert den elektroosmotischen Effekt durch schnelle Umpolung der
Elektroden (Fast Field Reversal). Da ein kolloidales Partikel viel schneller auf ein angelegtes elek-
trisches Feld reagiert als die Flu¨ssigkeit in der Kapillare, bewegen sich die Partikel entsprechend
ihrer elektrophoretischen Mobilita¨t, wa¨hrend die Flu¨ssigkeit praktisch stillsteht.
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3.2.3 Apparatives
Fu¨r die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Messungen wird ein Zetasizer Nano ZS der Firma
Malvern Instruments verwendet. Das Gera¨t arbeitet mit einem 633 nm-Laser. Bei Messungen
der Partikelgro¨ße wird das gestreute Licht bei einem Winkel von 173◦ detektiert (Ru¨ckstreuung).
Der schematische Aufbau ist in Abbildung 3.8 dargestellt. Zeta-Potential-Messungen beno¨tigen
einen geringfu¨gig anderen Aufbau, welcher jedoch in demselben Gera¨t realisiert werden kann. Das
Aufbauschema fu¨r Messungen des Zeta-Potentials ist in Abbildung 3.9 zu sehen.
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Abbildung 3.8: Schematischer Aufbau fu¨r die DLS-Messung (entnommen aus [54]). Die Detektion des
gestreuten Laserlichtes erfolgt in Ru¨ckstreuung.
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Abbildung 3.9: Schematischer Aufbau fu¨r die Zeta-Potential-Messung (entnommen aus [54]). Der Laser-
strahl wird aufgeteilt, durch die Messku¨vette gelenkt und danach mit dem Referenzstrahl wieder vereint.
Die Kompensation wird bei einem Winkel von 13◦ zum Prima¨rstrahl vorgenommen. Aus der Interferenz
zwischen dem Strahl der Messung und dem Referenzstrahl kann die Wanderungsgeschwindigkeit der Par-
tikel in der Probe bestimmt werden.
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3.3 Rasterelektronenmikroskopie
Die Rasterelektronenmikroskopie (REM) ist in der Lage, Objekte mit deutlich ho¨herer Vergro¨ße-
rung darzustellen als einfache Lichtmikroskope dies ko¨nnten. Die Auflo¨sung von Lichtmikroskopen
wird durch die Wellenla¨nge des sichtbaren Lichtes begrenzt. Bei dem Versuch der Abbildung von
Objekten, deren Gro¨ßenordnung der Wellenla¨nge des Lichtes entspricht, kommt es zu Beugungs-
erscheinungen, und es entsteht kein scharfes Bild.
In einem Rasterelektronenmikroskop werden Elektronen zur Erzeugung eines Bildes benutzt.
Da Elektronen in Abha¨ngigkeit von ihrer Energie eine viel kleinere Wellenla¨nge aufweisen ko¨nnen
als das sichtbare Licht, ist auch die Auflo¨sung entsprechend ho¨her. Sie liegt hier bei unter 10 nm.
Die freien Elektronen werden mit einer erhitzten Kathode erzeugt und mit einer Beschleunigungs-
spannung von mehreren Kilovolt auf das Substrat gelenkt. Um Wechselwirkungen mit Moleku¨len
der Luft zu vermeiden, muss das Versuchsvolumen unter Hochvakuum stehen. Eine Fokussie-
rung des Elektronenstrahles wird durch eine Spulenanordnung, die als elektromagnetische Linse
wirkt, erreicht. Am Punkt seines geringsten Durchmessers trifft der Strahl auf die Probe. Durch
Wechselwirkungen mit der Materie werden die Elektronen gestreut. Des Weiteren entstehen Se-
kunda¨relektronen, Auger-Elektronen und Ro¨ntgen-Strahlung [57, 58].
Besonders die Sekunda¨relektronen sind zur Abbildung der Probenoberfla¨che geeignet. Auf-
grund ihrer geringen kinetischen Energie stammen sie nur aus den obersten Schichten der Probe.
Sekunda¨relektronen aus tieferen Schichten ko¨nnen die no¨tige Austrittsarbeit nicht aufbringen.
Die austretenden Elektronen werden durch eine Anode mit geringerer Spannung (etwa 200 V)
angezogen und in einen Detektor geleitet, wo das Signal durch einen Photomultiplier versta¨rkt
wird. Durch
”
Abrastern“ der Probe wird letztendlich das Bild erhalten.
3.4 Thermogravimetrie
Bei thermogravimetrischen Untersuchungen werden einige Milligramm einer Probe in einen klei-
nen Tiegel gegeben und erhitzt. Der dabei auftretende Masseverlust gibt Aufschluss u¨ber die
flu¨chtigen Bestandteile der Probe. Zur Vermeidung systematischer Fehler ist es unbedingt er-
forderlich, dass der Tiegel sein Gewicht beim Erhitzen nicht vera¨ndert. In der Regel wird ein
Korundtiegel verwendet. Außerdem ist es von Bedeutung, die Probe langsam zu erhitzen, so
dass die flu¨chtigen Bestandteile Gelegenheit haben zu entweichen und der Masseverlust der je-
weiligen Temperatur zugeordnet werden kann.
Zusa¨tzlich besteht die Mo¨glichkeit, eine Differentialthermoanalyse (DTA) durchzufu¨hren, mit
der qualitativ der Wa¨rmefluss bestimmt werden kann. Handelt es sich bei der flu¨chtigen Substanz
um adsorbiertes Wasser, so ist der Verdampfungsprozess endotherm. Da die Messung unter Luft
stattfindet, ist die Verbrennung organischer Substanzen in der Probe exotherm. Somit ko¨nnen
u¨ber die DTA die einzelnen Stufen der thermogravimetrischen Analyse besser identifiziert werden.
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3.5 Elementaranalyse
Zur Ermittlung des Gehaltes einer organischen Substanz an Kohlenstoff, Wasserstoff und Stick-
stoff kann eine Verbrennungsanalyse durchgefu¨hrt werden. Die Verbrennung erfolgt augenblick-
lich durch eine elektrische Entladung. Das Verbrennungsexperiment muss unter reinem Sauerstoff
stattfinden, da Luft den Probenraum mit Stickstoff kontaminieren wu¨rde. Die brennbaren Anteile
der Probe werden in CO2, H2O, sowie in N2 und Anteile von NOX umgewandelt. Die Stickstoffoxi-
de werden an Kupfer zu N2 reduziert. Die Verbrennungsgase ko¨nnen entweder durch Gaschroma-
tographie oder spezifische Adsorption aufgetrennt werden. Bei der Adsorptionsmethode werden
die Gase zuna¨chst adsorbiert und aufgrund ihrer unterschiedlichen Adsorptionsenthalpien nach-
einander wieder desorbiert.
Die eigentliche Quantifizierung der Bestandteile erfolgt u¨ber einen Wa¨rmeleitfa¨higkeitsdetek-
tor. Bei diesem Messprinzip wird ein Platin- oder Wolframdraht durch elektrischen Strom erhitzt
und gleichzeitig vom Probengas umstro¨mt. Bei Vera¨nderung der Gaszusammensetzung a¨ndert
sich auch dessen Wa¨rmeleitfa¨higkeit. In der Folge vera¨ndert sich die Temperatur des Metall-
drahtes und damit sein elektrischer Widerstand. Aus der A¨nderung des Stromes kann auf die
Probenkonzentration im Gasstrom geschlossen werden.
Der Gehalt an Sauerstoff kann mit dieser Methode jedoch nicht bestimmt werden. Oft kann
dieser jedoch aus der Differenz der Masse der flu¨chtigen Komponenten und der Massen der be-
stimmten Elemente Kohlenstoff, Wasserstoff und Stickstoff erhalten werden. Daher ist eine Ele-
mentaranalyse in Verbindung mit einer thermogravimetrischen Analyse stets sinnvoll.
Des Weiteren ko¨nnen Probleme bei der Analyse von Hybridmaterialien auftreten. Da die
Verbrennung durch eine sehr kurze, elektrische Entladung ausgelo¨st wird, verbrennen die organi-
schen Bestandteile des Komposits meist nicht vollsta¨ndig. Der gemessene Gehalt an organischer
Substanz ist deshalb oft geringer als der tatsa¨chliche Anteil.
3.6 Stickstoffsorption
Durch Stickstoffsorptionsmessungen kann die Oberfla¨che einer Feststoffprobe bestimmt werden.
Dazu wird das Volumen u¨ber der Probe zuna¨chst evakuiert und dann durch schrittweise Zugabe
von Stickstoff die Adsorptionsmessung durchgefu¨hrt. Dies wird bis zum Sa¨ttigungsdampfdruck p0
fortgefu¨hrt. Anschließend wird der Druck wieder in Schritten zuru¨ckgenommen, um den Desorp-
tionsvorgang zu beobachten. Auf diese Weise werden eine Adsorptions- und eine Desorptionsiso-
therme erhalten.
Zur Auswertung der erhaltenen Messergebnisse ko¨nnen diverse Modelle herangezogen werden.
Es existieren Modelle, die die Adsorption in Monolagen beschreiben ko¨nnen. Dazu za¨hlt auch das
Modell der Langmuir-Isotherme, welches zudem alle Adsorptionspla¨tze als energetisch a¨quivalent
annimmt. In der Realita¨t jedoch findet eine Adsorption nahezu ausschließlich in mehreren Lagen
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u¨bereinander statt. Daher ist das Langmuir-Modell meistens fu¨r eine Auswertung der erhaltenen
Isothermen ungeeignet. Stattdessen hat sich das Modell nach Brunauer, Emmett und Teller
(BET) bewa¨hrt, welches die Adsorption in mehreren Lagen beru¨cksichtigt [59, 60]. Dabei wird
den Oberfla¨chenpla¨tzen eine Adsorptionsenthalpie und allen ho¨heren Lagen die Kondensations-
enthalpie des Adsorbates zugewiesen. Gleichung 3.4 entha¨lt die Formel, die dem BET-Modell
zugrunde liegt.
1
Vads[(p0/p)− 1] =
1
Vmc
· p
p0
+
1
Vm
(3.4)
mit p: Gleichgewichtsdruck, p0: Sa¨ttigungsdampfdruck, Vads: adsorbiertes Gasvolumen, Vm: Vo-
lumen einer Monolage, c: Konstante.
Bei Sorptionsmessungen mesoporo¨ser Materialien tritt der Effekt der Kapillarkondensation
auf. Dadurch liegt das bestimmte adsorbierte Volumen bei der Desorption meist u¨ber dem ent-
sprechenden Volumen der Adsorption. Es tritt also eine Hysterese auf. Durch die Form von
Adsorptions- und Desorptionsisotherme kann auf die Gro¨ßenverteilung und die Gestalt der Poren
in der Probe geschlossen werden. Die gebra¨uchlichste Methode zur Bestimmung der Porengro¨ße
ist die sogenannte BJH-Methode.
3.7 Computer-Modellierung
3.7.1 Kraftfelder
Das fu¨r diese Arbeit verwendete Modellierungsprogramm ist CERIUS2. In diesem Programm
werden bei der Simulation von Atomen, Moleku¨len und Festko¨rpern sogenannte Kraftfelder
verwendet [61]. Bei Kraftfeldern handelt es sich um Parametersa¨tze, die empirisch gefunde-
ne Gro¨ßen, wie beispielsweise bevorzugte Bindungsla¨ngen und -winkel, zur Beschreibung ei-
nes Systems auf der atomaren Skala enthalten. Ein gebra¨uchliches Kraftfeld fu¨r die Simulation
von Siliciumdioxid-Festko¨rpern in Verbindung mit organischen Moleku¨len ist das COMPASS-
Kraftfeld (Condensed-phase Optimized Molecular Potentials for Atomistic Simulation Studies).
Es entha¨lt neben den Kraftfeldkomponenten auch Potentiale nach dem Shell-Model.
Das Shell-Model dient der Simulation anorganischer Festko¨rper. Atome und Ionen werden
in einen Kern mit positiver Ladung und eine Schale mit negativer Ladung (shell) unterteilt.
Sowohl der Kern als auch die Shell werden als Punktladungen betrachtet. Die Summe der po-
sitiven und der negativen Ladung ergibt die Formalladung des Teilchens. Kern und Schale sind
u¨ber eine Feder miteinander verbunden. Dadurch ist eine Auslenkung des Ladungsschwerpunktes
mo¨glich, und die Polarisierbarkeit des Teilchens wird simuliert. Positiv geladene Ionen werden le-
diglich als Punktladung dargestellt. Das Shell-Model ist hervorragend fu¨r die Simulation ionischer
Verbindungen geeignet. Durch die Einfu¨hrung von Drei-Ko¨rper-Termen ko¨nnen auch kovalente
Bindungen beschrieben werden.
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Abbildung 3.10: Schematische Darstellung einiger Kraftfeld-Terme (entnommen aus [62]). Darunter befin-
den sich unter anderem die Terme fu¨r Bindungsla¨ngen, Bindungswinkel, Torsionswinkel und out-of-plane-
Schwingungen.
Das Kraftfeld ist eine Sammlung von Gleichungen und Konstanten, die es ermo¨glichen, auf
Basis von Zusammensetzung und Struktur der simulierten Verbindung ihre Energie zu berech-
nen. Dazu mu¨ssen die Potentiale der Bindungsla¨ngen, der Bindungswinkel, der Torsionswinkel,
etc. berechnet werden. In Abbildung 3.10 sind einige Terme des Kraftfeldes dargestellt. Das Kraft-
feld entha¨lt zudem Funktionen, mit denen die A¨nderung der Energie bei Rotation der einzelnen
Bindungen berechnet werden kann. Auch Terme, welche die Wechselwirkungen nicht gebundener
Teile des Systems beschreiben, sind enthalten. Die Abweichung der berechneten Strukturparame-
ter von den Referenzwerten des Kraftfeldes fu¨hrt zu einer Erho¨hung der Energie.
Ein Nachteil der Kraftfeldmethoden ist, dass Kraftfelder oft nicht universell anwendbar sind.
Es gibt kein Kraftfeld, mit dem alle erdenklichen Systeme simuliert werden ko¨nnten. Oft werden
Kraftfelder fu¨r die Lo¨sung ganz bestimmter Probleme zusammengestellt. In einem solchen Fall ist
das betreffende Kraftfeld nur fu¨r jene Art von Systemen zu verwenden, fu¨r die es auch konzipiert
ist. Da die in ihm enthaltenen Parametersa¨tze nur fu¨r vorbestimmte Konnektivita¨ten verwendbar
sind, ist ein System mit einer dem Kraftfeld unbekannten Bindung nicht mehr modellierbar.
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3.7.2 Energieminimierung
Bei der Computer-Modellierung wird in Abha¨ngigkeit der Atomparameter der Energieinhalt ei-
ner simulierten Verbindung berechnet. Diese Parameter enthalten die Positionen der einzelnen
Atome und deren Richtungsvektoren, die die Bewegungen der Teilchen beschreiben. Durch Varia-
tion der Parameter wird eine Potentialhyperfla¨che aufgespannt. Diese Hyperfla¨che ist (3N − 6)-
dimensional, wobei N die Anzahl der betrachteten Atome bezeichnet.
In Abbildung 3.11 ist die schematische Darstellung einer eindimensionalen Potentialhyper-
fla¨che zu sehen. Es existieren Minima mit unterschiedlichen Energieinhalten. Das Minimum mit
der geringsten Energie ist das globale Minimum. Um die verschiedenen Minima zu erreichen,
mu¨ssen unterschiedlich hohe Potentialbarrieren u¨berwunden werden.
Es existieren verschiedene Algorithmen, die es ermo¨glichen, auf dieser Hyperfla¨che Minima zu
errechnen [63]. Mit dem Simplex-Algorithmus wird das Minimum aus der Potentialfunktion
selbst bestimmt. Bei einer M -dimensionalen Potentialhyperfla¨che stellt sich der Simplex als eine
geometrische Figur mit M + 1 verbundenen Eckpunkten dar (3N − 5 Eckpunkte bezogen auf die
Zahl der simulierten Atome). Im Verlauf der einzelnen Rechenschritte wird der Simplex u¨ber die
Potentialhyperfla¨che bewegt. Dazu wird meist der Punkt mit dem ho¨chsten Energiewert auf die
gegenu¨berliegende Seite des Simplex gespiegelt, wo er eventuell eine niedrigere Energie einnimmt.
Obwohl der Simplex-Algorithmus nur selten beim Auffinden einer Konfiguration mit geringerer
Energie versagt, beno¨tigt er einen großen rechnerischen Aufwand. Allein fu¨r die Aufstellung des
ersten Simplex mu¨ssen 3N − 5 Energiewerte berechnet werden.
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Abbildung 3.11: Darstellung einer eindimensionalen Potentialhyperfla¨che. Gezeigt sind das globale Mi-
nimum (a) sowie einige weitere lokale Minima mit ho¨herer Energie (b, c und d). Zwischen den Minima
befinden sich Potentialbarrieren [61].
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Der Steepest-Descent-Algorithmus folgt unter Verwendung der ersten Ableitung der Po-
tentialfunktion dem gro¨ßten Potentialgefa¨lle zum Minimum. Der Richtungsvektor jedes neuen
Schrittes ist orthogonal zum Vektor des vorangegangenen Schrittes. Mit dieser Methode wird
jedoch nur die Richtung des Potentialgefa¨lles erhalten. Das Problem ist die Wahl der optimalen
Schrittla¨nge zur Auffindung des Minimums. Bei einer zu weiten Schrittla¨nge wird das Minimum
eventuell verfehlt. Ist die Schrittla¨nge zu klein, steigt der Rechenaufwand unno¨tig an. Die Ab-
leitung der Potentialfunktion kann analytisch oder numerisch erhalten werden. Die analytische
Lo¨sung ist zu bevorzugen, da sie exakt ist und schneller berechnet werden kann. Ist lediglich eine
numerische Lo¨sung mo¨glich, kann es effizienter sein, einen nicht differentiellen Minimierungsalgo-
rithmus zu verwenden.
Eine Mo¨glichkeit, das Minimum entlang des Potentialgefa¨lles zu bestimmen, ist der Line-
Search-Algorithmus. Dieser grenzt das Minimum entlang einer eindimensionalen Linie durch
die multidimensionale Potentialhyperfla¨che ein. Dazu werden drei Punkte auf dieser Linie aus-
gewa¨hlt. Liegt die Energie des mittleren Punktes unter der Energie der beiden a¨ußeren Punkte,
so muss sich zwischen den beiden a¨ußeren Punkten wenigstens ein Minimum befinden. Die genaue
Position des Minimums kann dann u¨ber Iteration bestimmt werden. Iterative Algorithmen sind
jedoch meistens mit hohem Rechenaufwand verbunden.
Eine weiter entwickelte Variante eines differentiellen Algorithmus ist die Methode der kon-
jugierten Gradienten. Wa¨hrend bei der Steepest-Descent-Methode die Richtungen der ein-
zelnen Schritte alle orthogonal zueinander sind, werden hier durch Beru¨cksichtigung mehrerer
aufeinanderfolgender Rechenschritte zusa¨tzliche Informationen u¨ber den Verlauf der Potential-
funktion genutzt. Dadurch erho¨ht sich der Rechenaufwand pro Schritt. Die Anzahl der no¨tigen
Schritte la¨sst sich aber drastisch verringern.
Der Newton-Raphson-Algorithmus verwendet zusa¨tzlich die zweite Ableitung der Poten-
tialfunktion nach dem Ort. Wa¨hrend mit der ersten Ableitung Informationen u¨ber den Gradienten
erhalten werden, entha¨lt die zweite Ableitung Informationen u¨ber die Kru¨mmung der Funktion.
Die Anordnung der zweiten Ableitungen in einer Matrix wird Hesse-Matrix genannt. Obwohl
dieser Algorithmus nur wenige Schritte bis zum Minimum beno¨tigt, ist die Erstellung und Ver-
wendung der Hesse-Matrix fu¨r komplexere Systeme extrem rechenaufwa¨ndig und bedarf einer
großen Speicherkapazita¨t. Ein Nachteil des Newton-Raphson-Algorithmus ist, dass er bei nicht
positiv definiter Hesse-Matrix zu ho¨heren Energien wandert. Eine positiv definite Matrix be-
sitzt ausschließlich positive Eigenwerte. Weiterhin kann das Minimum verfehlt werden, wenn der
Ausgangspunkt des Algorithmus weit vom Minimum entfernt liegt. Bei speziellen Anwendungen
kann es aber von Vorteil sein, dass bereits durch Bestimmung des Energieminimums Informa-
tionen u¨ber das Schwingungsspektrum der simulierten Verbindung erhalten werden ko¨nnen. Die
zweite Ableitung der Potentialfunktion eines harmonischen Oszillators steht na¨mlich in direktem
Zusammenhang mit dessen Kraftkonstanten.
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3.7.3 Moleku¨ldynamik
Eine Moleku¨ldynamik beschreibt die Vera¨nderung des simulierten Systems mit dem Verlauf der
Zeit. Wa¨hrend des Simulationszeitraumes soll der Energieinhalt des Systems verringert werden.
Aufgrund der Bindungen und sonstiger Wechselwirkungen zwischen den Atomen wirken Kra¨fte,
die nach der Newtonschen Bewegungsgleichung zu einer Beschleunigung der Atome fu¨hren.
Fi(t) = mi · ai(t) (3.5)
Diese Gleichung wird fu¨r alle Atome i des Systems gelo¨st. Nun entspricht eine Kraft der
ersten Ableitung des Potentials V nach dem Ort und die Beschleunigung der zweiten Ableitung
des Ortes nach der Zeit.
−dV
dri
= mi · d
2ri
dt2i
(3.6)
Auf diese Weise ko¨nnen aus den Koordinaten und den Bewegungsvektoren zu Beginn der
Simulation die Positionen und Geschwindigkeiten der Atome zu einem spa¨teren Zeitpunkt be-
stimmt werden. Als Resultat erha¨lt man die Vera¨nderungen des Systems in Abha¨ngigkeit von
der Zeit. Insbesondere die A¨nderung der Energie la¨sst sich anschaulich in einem Diagramm, der
sogenannten Trajektorie, darstellen.
Die beno¨tigte Zeit bis zur Equilibrierung eines Systems ha¨ngt von dessen Komplexita¨t ab.
Daher kann die simulierte Zeitspanne je nach System sehr unterschiedlich ausfallen. Sehr einfache
Systeme equilibrieren bereits nach wenigen Picosekunden. Ein Zeitrahmen von mehreren hun-
dert Picosekunden ist auch fu¨r gro¨ßere Systeme ausreichend. Der zeitliche Abstand zwischen den
einzelnen Simulationsschritten bewegt sich im Bereich einer Femtosekunde.
3.7.4 Quenched Dynamics
Eine Quenched Dynamics-Rechnung ist im Grunde eine Moleku¨ldynamik, bei der die Simulation
in regelma¨ßigen Zeitabsta¨nden unterbrochen und eine Energieminimierung durchgefu¨hrt wird.
Diese Minimierung, das sogenannte Quenchen, erzeugt eine Momentaufnahme der aktuellen
Konformation, wie sie bei 0 K vorliegen wu¨rde. Nach dem Quenchen wird die Dynamikrechnung
fortgesetzt, um den na¨chsten Bereich der Potentialhyperfla¨che zu erreichen, wo erneut eine Mi-
nimierung durchgefu¨hrt wird. Die simulierte Temperatur wird meist sehr hoch eingestellt. Der
ho¨here Energieinhalt des Systems birgt verschiedene Vorteile. Zum einen kann das System ho¨he-
re Energiebarrieren auf der Potentialhyperfla¨che u¨berwinden. Somit sind der Simulation Minima
zuga¨nglich, die bei tieferen Temperaturen nicht zu erreichen wa¨ren. Zum anderen fu¨hrt die erho¨hte
Beweglichkeit der Teilchen zu einer beschleunigten Relaxation und somit zu einer ku¨rzeren Simu-
lationsdauer zur Auffindung des Energieminimums.
Kapitel 4
Experimentelles
In diesem Kapitel wird die experimentelle Durchfu¨hrung der einzelnen Reaktionen beschrieben.
Zudem werden die genaue Vorgehensweise bei den unterschiedlichen Untersuchungsmethoden
sowie die dabei verwendeten Messparameter erla¨utert.
Einige Verfahrensweisen werden auf alle Experimente angewendet. Dazu za¨hlen zum Beispiel
die Pipettierarbeiten, die fu¨r eine bessere Vergleichbarkeit der Experimente stets in gleicher Weise
ausgefu¨hrt werden. Fu¨r Volumina unter 20  L wird eine eppendorf research 0.5-10  L-Pipette,
fu¨r Volumina zwischen 20 und 500  L eine eppendorf research 20-200  L-Pipette verwendet. Im
Bereich von 0.5 bis zu 1 mL kommt eine Transferpette 100-1000  L von BRAND zum Einsatz. Ab
einem Volumen von einem Milliliter wird eine Transferpette 0.5-5 mL benutzt. Fu¨r alle Lo¨sungen,
die fu¨r die Reaktionssysteme gebraucht werden, wird ausschließlich bidestilliertes Wasser benutzt.
Eine Liste aller kommerziell erworbenen Chemikalien, die in dieser Arbeit eingesetzt werden,
findet sich in Anhang A.
4.1 Modellsysteme fu¨r Polyamine und Silaffine
4.1.1 Synthese und Charakterisierung der Additive
Eine Liste der eingesetzten Modellsubstanzen ist in den Tabellen 4.1 bis 4.3 zu finden. Die kurzket-
tigen Diamine, welche im Folgenden mit einem Polymerisationsgrad Pn von zwei gekennzeichnet
werden, sind ka¨uflich zu erwerben. Lupasol G20 ist ein verzweigtes Polyethylenimin mit einem
Molekulargewicht, welches auch die Polyamine aus den Diatomeen in etwa aufweisen. Durch
die Verzweigung treten tertia¨re, sekunda¨re und prima¨re Amingruppen nebeneinander auf. Lupa-
sol G20 wurde von der BASF AG zur Verfu¨gung gestellt.
Sa¨mtliche linearen Polyamine wurden in der Arbeitsgruppe Menzel von der Technischen
Universita¨t Braunschweig synthetisiert und charakterisiert. Die Synthese erfolgt durch eine kat-
ionische ringo¨ffnende Polymerisationsreaktion. Das Schema der Synthese ist in Abbildung 4.1
dargestellt. Durch diese Art der Synthese ist es mo¨glich, den Polymerisationsgrad der Polyamine
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Tabelle 4.1: Auflistung der eingesetzten Polyamine. Die getroffene Auswahl beinhaltet die Variation des
Polymerisationsgrades, des Methylierungsgrades und des Verzweigungsgrades. MN: Molmasse einer Wie-
derholungseinheit; n. b.: nicht bestimmt; (H): Synthese nach Horstmann; (C): Synthese nach Cornelius.
Amin Struktur Pn Molmasse
M / g/mol MN / g/mol
DAE H2N
NH2
2 60 30
PEI8 (H)
H
8
N
8 484 43
PEI30 (H)
30
H
N
30 1369 43
Lupasol G20
NH2
NH2
NH2
H2N
H
H
* *
N
N
N
HN
N
N
N
30 1300 43
DMDAP H HN N 2 102 51
PPI12 (H)
12
H
N
12 823 57
PPI20 (H)
20
H
N
n. b. n. b. 57
TMDAP
N N
2 130 65
PMPI12 (C)
12
OHN
12 1069 71
PMPI20 (C)
OH
20
N
20 1452 71
in einer engen Verteilung einzustellen. Der angegebene Polymerisationsgrad entspricht stets dem
Maximum der Verteilung. Des Weiteren kann durch Hydrolyse oder durch Methylierung nach
Leuckart-Wallach gezielt ein Moleku¨l mit ausschließlich sekunda¨ren oder mit ausschließlich
tertia¨ren, methylierten Amingruppen erhalten werden.
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Tabelle 4.2: Auflistung der eingesetzten Homopolymere. Die vorhandenen Funktionalita¨ten beinhalten
Hydroxy-, Amin- und Amidgruppen. MN: Molmasse einer Wiederholungseinheit; n. b.: nicht bestimmt.
Polymer Struktur P n Molmasse
M / g/mol MN / g/mol
PHEAA NH
OH
*
*
m
O 1800 211000 115
PDMAEMA
kPDMAEMA
O
N
*
*
m
O
230
22
36200
3487
157
157
PDMAA
N
*
*
m
O
1200 120600 99
PVP N O
*
*
m
n. b. n. b. 111
PMEAA
O
NH
*
*
m
O
990 128180 129
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Tabelle 4.3: Auflistung der eingesetzten Copolymere. Die Verteilung der unterschiedlichen funktionellen
Gruppen auf die Polymerkette ist statistisch. Es handelt sich daher nicht um Blockcopolymere. MN: Mol-
masse einer Wiederholungseinheit; n. b.: nicht bestimmt.
Polymer Struktur P n Molmasse
M / g/mol MN / g/mol
PHEAA/
PDMAA
N
*
*
nm
OO
OH
NH
n. b. n. b. 106
PHEAA/
PDMAEMA
*
*
nm
OOO
OH
NH
N
n. b. n. b. 137
PDMAEMA/
PDMAA
O
N
N
*
*
nm
OO
n. b. n. b. 132
PHEAA/
PDMAEMA/
PDMAA
p
NO
*
*
nm
OOO
OH
NH
N
n. b. n. b. 119
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Abbildung 4.1: Schematische Darstellung der Synthese linearer Polyamine. a bis e: Synthese nach Horst-
mann [64] und der dort angegebenen Literatur. f bis h: Synthese nach Cornelius, unter anderem basierend
auf den Angaben in [65–67]. a, b und f: Synthese von PEI und PMEI. c und g: Synthese des Monomers
fu¨r die Polypropylenimine. d, e und h: Synthese von PPI und PMPI. CROP: cationic ring-opening poly-
merization.
48 KAPITEL 4. EXPERIMENTELLES
Neben den linearen Polyaminen werden auch Homopolymere mit jeweils verschiedenen funk-
tionellen Gruppen, sowie Copolymere mit verschiedenen funktionellen Gruppen in einem Polymer
eingesetzt. Die Synthesen wurden wiederum in der Arbeitsgruppe Menzel durchgefu¨hrt. Die ein-
gesetzten Homopolymere werden durch frei radikalische Polymerisation erhalten. U¨ber den selben
Mechanismus sind auch Copolymere mit statistischer Verteilung der eingesetzten Monomere u¨ber
die Polymerkette zuga¨nglich. Es werden also keine Blockcopolymere erhalten. Auf diese Weise
wurden alle Kombinationen der Monomere HEAA, DMAEMA und DMAA synthetisiert. Die
Molmassen der Polymere liegen in etwa um ein bis zwei Gro¨ßenordnungen u¨ber denen der Poly-
amine. Die synthetisierten Homopolymere weisen Hydroxy-, Amin- oder Amidfunktionen auf. In
den Copolymeren kommen diese Funktionalita¨ten in Kombination vor.
4.1.2 Ansatzvorschriften fu¨r die Kieselsa¨ure-Kondensationsreaktionen
Ansa¨tze mit verschiedenen Polyaminen und Polymeren
Zuna¨chst werden die Pufferlo¨sungen dargestellt. Als Puffersysteme werden Glykolsa¨ure/Glykolat,
Essigsa¨ure/Acetat und Malonat/Dimalonat verwendet, so dass pH-Werte von 3.7, 4.7 beziehungs-
weise 5.5 eingestellt werden. Im Fall der einprotonigen Sa¨uren werden zu 20 mmol der Sa¨ure 10 mL
einmolare Natronlauge (10 mmol) gegeben. Danach wird auf einen Liter aufgefu¨llt. Fu¨r den Ma-
lonatpuffer werden entsprechend zu 20 mmol der Sa¨ure 30 mmol Natronlauge gegeben. In beiden
Fa¨llen wird eine Sa¨ure-Base-Konzentration von je 10 mM erreicht.
Vor dem Ansatz der eigentlichen Kondensationsreaktion muss, außer im Fall einer Referenz-
messung ohne Additiv, eines der Additive in einem Puffersystem gelo¨st werden. Eine Auflistung
der verwendeten Additive und deren Konzentrationen findet sich in Tabelle 4.4. Alle Additive
lo¨sen sich in weniger als 60 Minuten in der Pufferlo¨sung auf. Bis zur Durchfu¨hrung der Konden-
sationsreaktion wird zur sicheren Komplettierung des Lo¨sungsvorganges wenigstens 18 Stunden
gewartet. Als Reaktionsgefa¨ß dient ein Schnappdeckelglas. Um wa¨hrend der Reaktion die Ad-
sorption des Additivs an die gla¨serne Wand des Reaktionsgefa¨ßes zu verhindern, werden etwa
16 mL der Additivlo¨sung in ein sauberes Schnappdeckelglas gefu¨llt und fu¨r drei Stunden stehen
gelassen. Danach wird das Glas drei Mal mit bidestilliertem Wasser durchgespu¨lt und an der
Luft getrocknet. Somit sollte die Gefa¨ßwand durch adsorbiertes Additiv passiviert sein. In dem
trockenen Schnappdeckelglas werden dann 200  L Salzsa¨ure (0.01 M) vorgelegt und 400  L TMOS
hinzugefu¨gt. Fu¨r etwa eine Minute wird das TMOS hydrolysiert. Auf diese Weise wird eine fu¨r
kurze Zeit stabile Monokieselsa¨urelo¨sung erhalten. Dann werden 16 mL Pufferlo¨sung zugegeben.
Die Kieselsa¨urekonzentration in der Reaktionslo¨sung betra¨gt somit 163.5 mM. Die Zugabe der
Pufferlo¨sung und die damit verbundene Anhebung des pH-Wertes markiert den Startzeitpunkt
der Kondensationsrektion. Nach der Zugabe wird das fertige Reaktionssystem noch fu¨r gut eine
Minute stark geru¨hrt. Das Ansatzschema ist auch in Abbildung 4.2 dargestellt.
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Tabelle 4.4: Konzentrationen der verschiedenen eingesetzten Additive. Angegeben sind sowohl die Mol-
masse bezogen auf eine Monomereneinheit MN, als auch die Konzentration c bezogen auf die Masse und
die theoretische Monomerenkonzentration cN.
Polyamin Molmasse Konzentration
MN / g/mol c / mg/L cN / mM c / m%
DAE 30 100 3.3 0.010
PEI8 43 100 2.3 0.010
PEI30 43 100 2.3 0.010
Lupasol G20 43 100 2.3 0.010
DMDAP 51 132 2.6 0.013
PPI12 57 132 2.3 0.013
PPI20 57 132 2.3 0.013
TMDAP 65 165 2.5 0.017
PMPI12 71 165 2.3 0.017
PMPI20 71 165 2.3 0.017
PHEAA 115 267 2.3 0.027
PDMAEMA 157 332 2.1 0.033
kPDMAEMA 157 332 2.1 0.033
PDMAA 99 230 2.3 0.023
PVP 111 258 2.3 0.026
PMEAA 129 300 2.3 0.030
PHEAA/PDMAA 106 246 2.3 0.025
PHEAA/PDMAEMA 137 300 2.2 0.030
PDMAEMA/PDMAA 132 289 2.2 0.029
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA 119 267 2.2 0.027
Ansa¨tze mit verschiedenen Polyaminkonzentrationen
Wie bei der Untersuchung der verschiedenen Additive wird ein Malonatpuffer hergestellt. Die Puf-
ferkonzentration liegt hier jedoch mit 200 mM zwanzigfach ho¨her als bei den oben beschriebenen
Experimenten. Damit kann eine wesentliche Beeinflussung des pH-Wertes durch das Polyamin
auch bei ho¨heren Aminkonzentrationen ausgeschlossen werden. Zwei Polyamine werden auf ihren
Einfluss untersucht. Dies sind Lupasol G20, ein verzweigtes, unmethyliertes PEI und PMPI20, ein
lineares, methyliertes Polypropylenimin. Tabelle 4.5 zeigt die eingesetzten Aminkonzentrationen.
Der Ansatz der Kondensationsreaktion erfolgt analog zum Schema in der Abbildung 4.2.
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Abbildung 4.2: Schematische Darstellung der Ansatzprozedur.
Tabelle 4.5: Ansa¨tze mit verschiedenen Konzentrationen von PMPI20. Der Faktor bezieht sich auf die
Standardmonomerenkonzentration cN=2.3 mM.
Faktor 1.0 1.4 2.8 7.0 14.0
c / mg/L 165 231 462 1155 2310
cN / mM 2.3 3.2 6.4 16.1 32.2
Tabelle 4.6: Ansa¨tze mit verschiedenen Phosphatkonzentrationen. Das eingesetzte Polyamin ist PMPI20 in
der Konzentration cN=32.2 mM. Der Faktor bezieht sich auf die Standardkonzentration des Malonatpuffers
von 20 mM.
Faktor 0.005 0.05 0.25 1 5
cP / mM 0.1 1 5 20 100
cN/cP 322 32.2 6.44 1.61 0.322
Ansa¨tze mit verschiedenen Phosphatkonzentrationen
In einem Acetatpuffer der Konzentration 200 mM wird Polyamin gelo¨st. Es werden drei un-
terschiedliche Systeme zur Untersuchung vorbereitet: PPI20 in einer Konzentration von 2.3 mM
zur Untersuchung der Reaktionskinetik, PMPI20 in einer Konzentration von 2.3 mM zur Untersu-
chung des Partikelwachstums und PMPI20 in einer Konzentration von 32.2 mM zur Untersuchung
der Pra¨zipitationsaktivita¨t. Der Ansatz der Kondensationsreaktion erfolgt wie bereits beschrie-
ben gema¨ß dem Schema in Abbildung 4.2. Beim Ru¨hren der Reaktionsmischung wird dann noch
festes Natriumdihydrogenphosphat hinzugefu¨gt, welches sich nahezu sofort auflo¨st. Die eingesetz-
ten Phosphatmengen und die sich daraus ergebenden Konzentrationen sind der Tabelle 4.6 zu
entnehmen.
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Tabelle 4.7: Auflistung der eingesetzten Natriumchloridmengen. Die Ionensta¨rke des Malonatpuffers be-
tra¨gt 40 mM, die Ionensta¨rke von Acetat- beziehungsweise Glykolatpuffer 10 mM.
Ionensta¨rke ohne Puffer Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
0 mM 0.0 mg — — —
10 mM 9.4 mg — 0.0 mg 0.0 mg
40 mM 37.4 mg 0.0 mg 28.1 mg 28.1 mg
200 mM 187.0 mg 149.6 mg 177.7 mg 177.7 mg
600 mM 561.0 mg 523.6 mg 551.7 mg 551.7 mg
1200 mM 1122.0 mg 1084.6 mg 1112.7 mg 1112.7 mg
Ansa¨tze mit verschiedenen pH-Werten und Ionensta¨rken
Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes werden die gleichen Puffersysteme verwendet wie
bei der Untersuchung der Polyamine und Polymere. Auch die Ansatzprozedur entspricht dem
bereits beschriebenen Verfahren. Zur Einstellung der Ionensta¨rke in der Lo¨sung wird Natrium-
chlorid eingesetzt. Dieses wird als Feststoff wa¨hrend des Ru¨hrvorganges nach dem Mischen von
Kieselsa¨ure- und Pufferlo¨sung zugegeben und lo¨st sich innerhalb kurzer Zeit vollsta¨ndig auf. In
Tabelle 4.7 sind die erforderlichen Mengen an Natriumchlorid aufgefu¨hrt, um in Verbindung mit
der Ionensta¨rke des Puffers in der Reaktionslo¨sung bestimmte Ionensta¨rken zu erzielen.
Titration der Polymere
Da die Moleku¨le der eingesetzten Polymere einen ausreichenden Durchmesser besitzen, um mit
dynamischer Lichtstreuung erfasst zu werden, ko¨nnen u¨ber eine Titration der Polymerlo¨sungen
pH-abha¨ngige Konformationsa¨nderungen verfolgt werden. Dazu werden Lo¨sungen der Polymere
PHEAA, PDMAEMA, PDMAA und PVP mit den Konzentrationen aus Tabelle 4.4 angesetzt. Die
Lo¨sungen sind nicht gepuffert und werden gegen 0.01 molare Salzsa¨ure beziehungsweise unterhalb
eines pH-Wertes von 3 gegen einmolare Salzsa¨ure titriert. Die Salzsa¨ure entha¨lt ebenfalls die obige
Polymerkonzentration. Somit ist sicher gestellt, dass sich die Polymerkonzentration wa¨hrend der
Titration nicht a¨ndert, was ebenfalls zu Konformationsa¨nderungen fu¨hren kann. Es wird also
lediglich der pH-Effekt beobachtet. In Schritten von 0.5 pH-Einheiten wird eine Probe zur DLS-
Messung abgezogen. Das weitere Verfahren der Messung ist Abschnitt 4.1.5 zu entnehmen.
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4.1.3 Pra¨zipitationsaktivita¨t diverser Additive
Die Feststellung der Pra¨zipitationsaktivita¨t der verschiedenen Additive erfolgt durch visuelle Be-
obachtung der Reaktionslo¨sung. Nachdem die Reaktion entsprechend dem Schema aus Abbildung
4.2 gestartet ist, wird sie in einem Wasserbad auf 25 ◦C temperiert. Es muss eine deutlich sicht-
bare Tru¨bung der Lo¨sung auftreten, damit von einer Aktivita¨t des Additivs gesprochen werden
kann. Die Beobachtungszeit liegt bei Verwendung des Malonat- und des Acetatpuffers bei einer
Stunde, bei Verwendung des Glykolatpuffers bei drei Stunden. Die Tabelle 4.8 entha¨lt eine Liste
der durchgefu¨hrten Pra¨zipitationsexperimente.
Die Reaktionen mit aktiven Additiven werden im halben Maßstab wiederholt. Die Reaktion
findet nun in einem auf 25 ◦C temperierten Zentrifugengla¨schen statt. Die jeweilige Reaktionszeit
Tabelle 4.8: U¨bersicht der durchgefu¨hrten Pra¨zipitationsexperimente.
Additiv Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Additiv X X X
DAE X X X
PEI8 X X X
PEI30 X X X
Lupasol G20 X X X
DMDAP X X X
PPI12 X X X
PPI20 X X X
TMDAP X X X
PMPI12 X X X
PMPI20 X X X
PHEAA X X —
PDMAEMA X X —
kPDMAEMA X — —
PDMAA X X X
PVP X X X
PMEAA X X X
PHEAA/PDMAA X X X
PHEAA/PDMAEMA X X —
PDMAEMA/PDMAA X X —
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA X X —
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bleibt unvera¨ndert. Nach Ablauf der Reaktionszeit wird die Reaktionslo¨sung fu¨r fu¨nf Minuten bei
4000 U/Min zentrifugiert. Danach wird die u¨berstehende Lo¨sung abdekantiert und der Boden-
satz in etwa 8 mL Wasser redispergiert. Nach erneuter Zentrifugation wird das Pra¨zipitat noch
zwei Mal in Methanol dispergiert und abzentrifugiert. Damit ist das Pra¨zipitat von u¨berschu¨ssi-
ger Kieselsa¨ure und einem Großteil des Wassers befreit. Die anschließende Trocknung erfolgt bei
Raumtemperatur im Wasserstrahlvakuum. Durch das Waschen mit Methanol dauert der Trock-
nungsvorgang lediglich einige Minuten. Das getrocknete Pra¨zipitat wird zur Bestimmung der
Pra¨zipitatmenge gewogen.
4.1.4 Kinetik der Kondensationsreaktion
Durchfu¨hrung der Messungen
Der fertige Ansatz aus Abschnitt 4.1.2 wird in ein thermostatisiertes Wasserbad mit einer Tem-
peratur von 25 ◦C gestellt. In bestimmten Zeitabsta¨nden werden aus dem Reaktionsvolumen
100  L entnommen und in 0.6 mL Wasser verdu¨nnt. Die Reaktion in der Probe wird durch
die Verdu¨nnung derart verlangsamt, dass sie quasi gestoppt ist. Nach gru¨ndlichem Durchmi-
schen werden der verdu¨nnten Lo¨sung 200  L entnommen und in ein Schnappdeckelgla¨schen
mit angesa¨uerter Molybdatlo¨sung gegeben. Diese Lo¨sung besteht aus 8 mL Wasser, 0.5 mL
Schwefelsa¨ure (1.5 M) und 2.0 mL Ammoniumheptamolybdatlo¨sung (0.03 M). Das Gla¨schen
wird verschlossen und gut geschu¨ttelt. Dieser Zeitpunkt markiert den Beginn der Bildung des
Silicomolybdat-Komplexes. Exakt zehn Minuten spa¨ter wird die Absorption des Komplexes mit
einem UV-Vis-Spektrometer gemessen. Das Arbeitsschema dieser Methode ist in Abbildung 3.1
zu sehen.
Das fu¨r die kinetischen Messungen verwendete UV-Vis-Photometer ist ein UVmini-1240
von der Firma Shimadzu. Es handelt sich dabei um ein Einstrahlphotometer mit einem Wel-
lenla¨ngenbereich von 190 bis 1100 nm. Die Lichtquellen sind eine 20 W Halogenlampe und eine
Deuteriumlampe. Der Monochromator wird durch ein aberrationskorrigiertes, holographisches
Gitter dargestellt. Die Detektion erfolgt u¨ber eine Silicium-Photodiode. Die Messwerte driften
um 0.001 Abs/h bei zweistu¨ndiger Aufwa¨rmzeit.
Die Probennahme erfolgt zu Beginn der Kondensationsreaktion in Absta¨nden von vier Mi-
nuten. Mit dem Fortschreiten der Reaktion wird das Zeitintervall verla¨ngert. Gegen Ende der
Reaktion liegen zwischen den Messungen jedoch nicht mehr als 30 Minuten. In der Tabelle 4.9
sind die durchgefu¨hrten Messungen aufgefu¨hrt. Zur U¨berpru¨fung der Reproduzierbarkeit werden
alle Experimente mindestens zweimal durchgefu¨hrt.
Um Variationen im pH-Wert der Reaktionslo¨sung genau beobachten zu ko¨nnen, wird u¨ber den
Zeitraum der kinetischen Messung einige Male der pH-Wert bestimmt. Das verwendete Messgera¨t
ist ein pH-Meter 765 Calimatic von Knick. Als Elektrode wird eine Blueline 18 pH von
SCHOTT eingesetzt.
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Tabelle 4.9: U¨bersicht der durchgefu¨hrten Kinetik-Messungen.
Additiv Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Additiv X X X
DAE X X X
PEI8 X X X
PEI30 X X X
Lupasol G20 X X X
DMDAP X X X
PPI12 X X X
PPI20 X X X
TMDAP X X X
PMPI12 X X X
PMPI20 X X X
PHEAA X X —
PDMAEMA X X —
kPDMAEMA — — —
PDMAA X X —
PVP — — —
PMEAA — — —
PHEAA/PDMAA X X —
PHEAA/PDMAEMA X X —
PDMAEMA/PDMAA X X —
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA X X —
Verifizierung der Molybdat-Methode
Zur U¨berpru¨fung der Qualita¨t der kinetischen Messungen mit der Molybdat-Methode werden ei-
nige zusa¨tzliche Experimente durchgefu¨hrt. Von dem mit UV-Vis-Spektroskopie nachzuweisenden
Silicomolybdat-Komplex wird ein komplettes Spektrum zur Bestimmung des Absorptionsmaxi-
mums aufgenommen. Dazu wird ein Ansatz aus 16.2 mL Salzsa¨ure (0.01 M) und 400  L TMOS
bereitet. Somit betra¨gt die Kieselsa¨urekonzentration der Lo¨sung 163.5 mM. Aus dem Ansatz
wird eine Probe von 100  L entnommen und entsprechend der Vorschrift zur Molybdat-Methode
behandelt. Das Spektrum wird in einem Wellenla¨ngenbereich von 3300 nm bis 175 nm mit ei-
nem Cary 5E der Firma Varian aufgenommen. Das erhaltene Spektrum ist in Abbildung 4.3
wiedergegeben. Es weist lediglich einen Peak auf. Das Maximum der Absorption liegt bei einer
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Abbildung 4.3: Spektrum des Silicomolybdat-Komplexes.
Wellenla¨nge von 362 nm.
Die Kalibration der Molybdat-Methode erfolgt durch Messung diverser bekannter Kieselsa¨ure-
konzentrationen. In einem Schnappdeckelgla¨schen werden je 0, 100, 200, 300 und 400  L TMOS
vorgelegt und mit 0.01 molarer Salzsa¨ure auf 16.6 mL aufgefu¨llt. Der pH-Wert der Lo¨sung betra¨gt
somit 2 und die Kondensationsreaktion findet nur a¨ußerst langsam statt. Dadurch ist gewa¨hrlei-
stet, dass die gesamte eingesetzte Kieselsa¨ure auch durch die Molybdat-Methode erfasst wird. Zur
Messung der Konzentrationen in den Ansa¨tzen wird analog dem Abschnitt u¨ber die Molybdat-
Methode verfahren.
In Abbildung 4.4 sind exemplarische Kalibrationsgeraden gezeigt. Im untersuchten Konzen-
trationsbereich herrscht ein linearer Zusammenhang zwischen Konzentration und Absorption. Mit
der Geradengleichung kann daher aus den Messwerten stets die Kieselsa¨urekonzentration errech-
net werden. Die Geradengleichung ist ebenfalls in Abbildung 4.4 enthalten. Zur Qualita¨tssicherung
wird die Kalibration im Abstand von jeweils etwa sechs Monaten wiederholt.
Zur Identifizierung der molybdatreaktiven Kieselsa¨urespezies werden Reaktionsansa¨tze ent-
sprechend Abschnitt 4.1.2 hergestellt. Drei Reaktionssysteme enthalten jeweils Malonatpuffer,
Acetatpuffer oder Glykolatpuffer, aber kein Additiv.
Aus den ersten drei Ansa¨tzen wird zu drei Zeitpunkten der Reaktion jeweils eine Probe von
100  L entnommen. Bei diesen drei Zeitpunkten handelt es sich um den Beginn der Reaktion,
den Zeitpunkt des halben Umsatzes der Kieselsa¨ure und den Zeitpunkt, an dem drei Viertel der
eingesetzten Kieselsa¨ure umgesetzt sind. Die entnommene Probe wird entsprechend der Molybdat-
Methode mit angesa¨uerter Molybdatlo¨sung behandelt. Allerdings wird nun der Silicomolybdat-
Komplex nicht erst nach zehn Minuten, sondern sofort und im Abstand von zehn Sekunden immer
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Abbildung 4.4: Kalibrationsgeraden zur Molybdat-Methode. Links: Gerade zur Bestimmung der Kie-
selsa¨urekonzentration; rechts: Gerade zur Bestimmung der Phosphatkonzentration.
wieder vermessen. Die Zeitpunkte der Probennahme sind dabei so gewa¨hlt, dass die Absorption
des ersten Messpunktes bei allen drei Ansa¨tzen gleich ist. Auf diese Weise ist die Vergleichbarkeit
der Werte gewa¨hrleistet.
Die erhaltenen Kurven sind in Abbildung 4.5 zu sehen. Mit der Zeit werden die kondensierten
Kieselsa¨urespezies durch Bildung des Komplexes wieder aufgelo¨st und die Konzentration an de-
tektierter Kieselsa¨ure steigt. Es ist deutlich zu erkennen, dass die Steigung der Kurven stark vom
pH-Wert der Lo¨sung und dem Zeitpunkt der Probennahme abha¨ngt. Je steiler der Anstieg der
Kurve, desto kleinere Kieselsa¨urespezies sind in der Reaktionslo¨sung vorhanden, da kleinere Oli-
gomere schneller wieder aufgelo¨st werden ko¨nnen. Da die Konzentrationen zur Zeit t = 0 gleich
sind, ist auch die Konzentration an sehr kleinen Kieselsa¨urespezies, womo¨glich nur Monomere
und Dimere, identisch. An diesem Punkt der Reaktion ist bei Reaktionen mit unterschiedlichem
pH-Wert jedoch eine stark unterschiedliche Verteilung der Spezies in der Lo¨sung gegeben. Die
Reaktion mit dem ho¨chsten pH-Wert besitzt den geringsten Anteil an kleinen Spezies, da die
gemessene Konzentration langsam und nicht so weit ansteigt. Je niedriger der pH-Wert, desto
steiler die Kurve und desto mehr kleine Spezies sind vorhanden. Diese Beobachtung gilt fu¨r al-
le drei Probennahmen. Bei niedrigem pH-Wert sind also la¨nger kleine Kieselsa¨urespezies in der
Lo¨sung vorhanden als bei hohem pH-Wert. Dies ist auch daran zu erkennen, dass die Reaktion
beim niedrigsten pH-Wert noch zur zweiten Probennahme, wenn fast die Ha¨lfte an Monomer
und Dimer verbraucht sind, die gesamte Kondensationsreaktion durch die Bildung des Molybdat-
komplexes ru¨ckga¨ngig gemacht werden kann. Bei ho¨heren pH-Werten dagegen kondensieren die
gro¨ßeren Spezies bevorzugt weiter, wa¨hrend Monomer und Dimer nicht weiter miteinander kon-
densieren. Diese Beobachtungen ko¨nnen damit begru¨ndet werden, dass bei ho¨herem pH-Wert die
ho¨her kondensierten Spezies eine hohe negative Oberfla¨chenladung aufweisen und somit beson-
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Abbildung 4.5: Kinetik der Bildung des Silicomolybdat-Komplexes. Der Glykolatpuffer erzeugt einen
pH-Wert von 3.7. Die entsprechenden Werte fu¨r Acetat- und Malonatpuffer liegen bei 4.7 und 5.5. Der
Messpunkt
”
a“ entspricht dem Beginn der Reaktion. Probe
”
b“ wurde nach halbem Umsatz der Kieselsa¨ure
entnommen. Probe
”
c“ entspricht dem Zeitpunkt, an dem drei Viertel der eingesetzten Kieselsa¨ure umge-
setzt sind.
ders bevorzugt mit den niedermolekularen Spezies reagieren. Die Reaktion der kleineren Spezies
untereinander ist dagegen zuru¨ckgedra¨ngt.
In einem weiteren Ansatz werden zu 100  L TMOS 4.05 mL Salzsa¨ure (0.01 M) gegeben. Ana-
log zu diesem Ansatz werden zu 0.0963 g festem Kieselsa¨ureoktamer 4.15 mL Salzsa¨ure (0.01 M)
gegeben, was in beiden Reaktionen zu einer Kieselsa¨urekonzentration von 163.5 mM fu¨hren soll-
te. Bei dem eingestellten pH-Wert von 2 schreitet die Kondensation nur sehr langsam voran und
kann vernachla¨ssigt werden. Nach dem Ansetzen der Lo¨sung wird eine Probe genommen und die
Bildung des Silicomolybdat-Komplexes mit dem UV-Vis-Gera¨t verfolgt.
Abbildung 4.6 zeigt die Ergebnisse dieser Messungen. Da im Feststoff des Kieselsa¨ureoktamers
eine unbekannte Menge Wasser gebunden ist, ko¨nnen die ermittelten Konzentrationen der bei-
den Reaktionen nicht direkt miteinander verglichen werden. Stattdessen werden die gemessenen
Absorptionswerte fu¨r beide Reaktionen auf den maximal erreichten Wert normiert. Es ist zu er-
kennen, dass durch die Auflo¨sung des Oktamers der Anstieg der Absorption langsamer erfolgt
als im Fall des Monomers, wo sich der Silicomolybdat-Komplex direkt bilden kann. Nach einer
Zeit von zehn Minuten haben jedoch in beiden Reaktionen die Absorptionswerte bereits mehr als
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Abbildung 4.6: Molybdatreaktivita¨t des Kieselsa¨ureoktamers. Da das Kieselsa¨uremonomer direkt mit
der Molybdatlo¨sung reagieren kann, steigt die Kurve hier schneller an. Zum Zeitpunkt der kinetischen
Messungen nach zehn Minuten ist jedoch auch das Oktamer vollsta¨ndig zerlegt.
99.5 % des Maximalwertes erreicht. Das heißt, dass auch das Oktamer innerhalb von zehn Minu-
ten durch die Bedingungen in der Molybdatlo¨sung vollsta¨ndig zerlegt wird. Ein Ende der initial
phase wird bei den kinetischen Untersuchungen daher erst beobachtet, wenn die Kondensations-
reaktion Oligomere hervorgebracht hat, die deutlich gro¨ßer sind als das Oktamer. Diese Methode
wurde bereits in Literatur [68] benutzt, um diverse Kieselsa¨ureoligomere zu charakterisieren.
4.1.5 Partikelbildung und -wachstum
Fu¨r die Bestimmung der Partikeldurchmesser genu¨gt ein Viertel des Ansatzes analog dem Schema
aus Abbildung 4.2. Nach dem Ansatz wird die Reaktionslo¨sung in eine PP-Spritze aufgezogen und
durch einen Spritzenfilter gedru¨ckt. Dieser PURADISC-Filter der Firma Whatman hat eine
Membran aus Polytetrafluorethylen (PTFE) und einem Porendurchmesser von 0.45  m. Zuna¨chst
wird der Filter durch Spu¨len mit 1 mL der Reaktionslo¨sung konditioniert. Ein weiterer Milliliter
wird zum Spu¨len der Messku¨vette verwendet. Die verwendeten Ku¨vetten sind aus Polystyrol und
von der Firma Sarstedt zu beziehen. Fu¨r die Messung werden schließlich 1.2 mL Reaktionslo¨sung
in die Ku¨vette gefu¨llt und diese mit einem Deckel verschlossen. Es ist unbedingt darauf zu achten,
dass sich keine Luftblasen in der Lo¨sung befinden. Die Ku¨vette wird in das Messgera¨t fu¨r dyna-
mische Lichtstreuung, ein Zetasizer Nano ZS der Firma Malvern Instruments, eingesetzt
und die Messung gestartet.
Damit die einzelnen Messungen vergleichbar sind, muss das DLS-Gera¨t auf konstante Messbe-
dingungen eingestellt werden. Ein Messwert entsteht aus der Mittelung von zwo¨lf Durchga¨ngen
mit einer Dauer von je zehn Sekunden. Die Messposition des Lasers ist die Mitte der Ku¨vette. Die
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Tabelle 4.10: U¨bersicht der durchgefu¨hrten DLS-Messungen.
Additiv Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Additiv X X X
DAE X — —
PEI8 X — —
PEI30 X X —
Lupasol G20 X X —
DMDAP X — —
PPI12 X — —
PPI20 X — —
TMDAP X — —
PMPI12 X X —
PMPI20 X X X
PHEAA X X X
PDMAEMA X X X
kPDMAEMA X X —
PDMAA X X X
PVP X X X
PMEAA X X X
PHEAA/PDMAA X X —
PHEAA/PDMAEMA X X —
PDMAEMA/PDMAA X X —
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA X X —
Tabelle 4.10 entha¨lt eine Auflistung der mit dieser Methode durchgefu¨hrten Messungen. Die Mes-
sungen im malonat-gepufferten System werden dreimal durchgefu¨hrt und die Messwerte u¨ber die
drei Messungen gemittelt. Die Messungen im acetat-gepufferten System werden zweimal, die im
glykolat-gepufferten System einmal durchgefu¨hrt. Von jedem System wird auch eine Blindprobe
ohne Einsatz des Silicaprecursors vermessen.
Zur Bestimmung des Zeta-Potentials wird auf den gleichen Ansatz wie bei der Gro¨ßenbestim-
mung zuru¨ckgegriffen. Allerdings wird nun die spezielle Kapillar-Ku¨vette von Malvern verwendet
und nach der Konditionierung des Spritzenfilters mit zwei Millilitern der Reaktionslo¨sung durch-
spu¨lt, bevor sie dann mit zwei Stopfen verschlossen wird. Das Gera¨t wird auf 20 Durchga¨nge pro
Messung und eine Spannung von 150 Volt eingestellt.
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4.1.6 Morphologische Untersuchungen der Pra¨zipitate
Fu¨r die morphologischen Untersuchungen werden die Pra¨zipitate verwendet, welche bei der Un-
tersuchung der Pra¨zipitationsaktivita¨t isoliert wurden. Eine Liste der hergestellten Pra¨zipitate
durch Einsatz verschiedener Additive findet sich in Tabelle 4.11.
Von den erhaltenen Pra¨zipitaten werden rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen angefer-
tigt. Dafu¨r wird ein Gera¨t der Firma JEOL verwendet. Die Typenbezeichnung ist JSM-6700 F.
Als Beschleunigungsspannung wird 2.0 kV eingestellt. Der Arbeitsabstand betra¨gt etwa 8.5 mm.
Diese Messungen werden von Christin Menneking durchgefu¨hrt. Unterstu¨tzende Aufnahmen mit
niedriger Auflo¨sung werden mit einem Phillips 30 XL ESEM erstellt. Hier mu¨ssen die Proben
vor der Untersuchung mit Gold bedampft werden. Als Beschleunigungsspannung und Arbeitsab-
Tabelle 4.11: U¨bersicht der hergestellten REM-Proben.
Additiv Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Additiv — — —
DAE — — —
PEI8 — — —
PEI30 X — —
Lupasol G20 X — —
DMDAP — — —
PPI12 — — —
PPI20 X — —
TMDAP — — —
PMPI12 X — —
PMPI20 X — —
PHEAA — — —
PDMAEMA X — —
kPDMAEMA X — —
PDMAA X X X
PVP X X X
PMEAA X X X
PHEAA/PDMAA — — —
PHEAA/PDMAEMA — — —
PDMAEMA/PDMAA — — —
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA — — —
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stand werden nun 5.0 kV beziehungsweise 6.8 mm gewa¨hlt.
Fu¨r Untersuchungen der inneren Oberfla¨che durch Sorptionsmessungen werden einige der Pro-
ben fu¨r 24 Stunden bei 500 ◦C calciniert. Vor der eigentlichen Messung werden etwa 100 mg der
calcinierten Probe fu¨r wenigstens 24 Stunden bei 200 ◦C ausgeheizt. Anschließend wird das Mess-
programm gestartet. Die Messungen werden an einem Autosorb-1 der Firma QuantaChrome
durchgefu¨hrt. Als Adsorptiv wird Stickstoff eingesetzt. Die Analysentemperatur betra¨gt 77.3 K,
p0 liegt bei etwa 760 Torr. Es werden 79 Messpunkte aufgenommen, wobei jedes Mal drei Minuten
zur Einstellung des Gleichgewichtes gewartet wird. Die Gesamtdauer der Analyse liegt zwischen
500 und 700 Minuten. Die Sorptionsmessungen werden von Songu¨l Noyun durchgefu¨hrt.
4.1.7 Untersuchungen zur Zusammensetzung der Pra¨zipitate
Zur Untersuchung der chemischen Zusammensetzung der Pra¨zipitate werden die uncalcinierten
Proben der Reaktionen mit variierter Polyamin- und variierter Phosphatkonzentration verwendet,
die bei der Beobachtung der Pra¨zipitationsaktivita¨t erhalten wurden. Fu¨r die thermogravimetri-
schen Untersuchungen wird ein simultanes Thermoanalysengera¨t (STA 429) der Firma Netzsch
verwendet. Dazu werden etwa 15 mg der jeweiligen Probe in einen Tiegel gegeben. Unter Luft
wird dann die Temperatur mit einer Geschwindigkeit von 5 Grad pro Minute auf 1000 ◦C erho¨ht.
Die thermogravimetrischen Messungen werden von Falk Heinroth durchgefu¨hrt.
Die Elementaranalyse erfordert eine Probenmenge von etwa 15 mg. Das verwendete Gera¨t
ist ein Vario EL der Firma Elementar Analysensysteme GmbH. Bei den Elementarana-
lysen handelt es sich um Servicemessungen des Instituts fu¨r Organische Chemie der Universita¨t
Hannover.
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4.1.8 U¨bersicht u¨ber alle durchgefu¨hrten Experimente
Zur besseren U¨bersicht sind in Tabelle 4.12 alle durchgefu¨hrten Untersuchungen der verschiedenen
Additive aufgelistet. Zu allen Kombinationen der untersuchten Additive mit den drei verwendeten
Puffersystemen sind die angewendeten Messmethoden angegeben.
Tabelle 4.12: U¨bersicht u¨ber alle durchgefu¨hrten Experimente.
Polyamin Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Additiv v v v v v v v v v v v v
DAE v v v v v v v v v v v v
PEI8 v v v v v v v v v v v v
PEI30 v v v v v v v v v v v v
Lupasol G20 v v v v v v v v v v v v
DMDAP v v v v v v v v v v v v
PPI12 v v v v v v v v v v v v
PPI20 v v v v v v v v v v v v
TMDAP v v v v v v v v v v v v
PMPI12 v v v v v v v v v v v v
PMPI20 v v v v v v v v v v v v
PHEAA v v v v v v v v v v v v
PDMAEMA v v v v v v v v v v v v
kPDMAEMA v v v v v v v v v v v v
PDMAA v v v v v v v v v v v v
PVP v v v v v v v v v v v v
PMEAA v v v v v v v v v v v v
PHEAA/PDMAA v v v v v v v v v v v v
PHEAA/PDMAEMA v v v v v v v v v v v v
PDMAEMA/PDMAA v v v v v v v v v v v v
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA v v v v v v v v v v v v
vPra¨zipitationsexperimentvMolybdat-MethodevDynamische LichtstreuungvREM
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4.2 Computer-Modellierungen
Alle Modellierungen werden mit dem Programm CERIUS2 Version 4.8.1 von Accelrys durch-
gefu¨hrt. Bei dem verwendeten Kraftfeld handelt es sich stets um das COMPASS-Kraftfeld. Die
Rechner fu¨r die Modellierungen sind eine SGI Octane mit einer 2300 MHz MIPS R12000(IP30)
CPU mit MIPS R12010 FPUs und 2 Gigabyte Hauptspeicher sowie eine SGI O2 mit einer
1300 MHz MIPS R12000(IP30) CPU mit MIPS R12010 FPU und 640 Megabyte Hauptspeicher.
Die Rechner laufen mit dem IRIX-Betriebssystem Release 6.5.
4.2.1 Kieselsa¨ureoligomere
Zur Modellierung der Konformationen verschiedener niedermolekularer Kieselsa¨ureoligomere wer-
den zuna¨chst diverse Moleku¨le skizziert. Es sollen unterschiedliche Strukturisomere der Oligomere
vom Trimer bis zum Oktamer untersucht werden. Bis zum Pentamer werden alle mo¨glichen Iso-
mere skizziert. Aufgrund der stark ansteigenden Anzahl mo¨glicher Isomere wird ab dem Hexamer
lediglich eine Auswahl der interessantesten Strukturen untersucht. Die Isomere lassen sich unter-
teilen in lineare Strukturen, cyclische Strukturen mit und ohne Seitenketten, Bi- und Tricyclen,
dreidimensionale Raumstrukturen, sowie verzweigte Ketten. Eine Darstellung aller untersuchten
Oligomere findet sich in Abbildung 4.7.
Die Energien der skizzierten Strukturen werden zuna¨chst minimiert, um die Bindungsla¨ngen
und -winkel grob zu verbessern. Im Anschluss werden die Moleku¨lparameter mit einer Quenched
Dynamics-Rechnung weiter optimiert. Danach wird mit dem ersten Minimum eine Moleku¨l-
dynamik durchgefu¨hrt, um die Entwicklung der Konformation u¨ber einen kurzen Zeitraum zu
beobachten. Alle Dynamiken werden in der Gasphase unter Simulation von konstantem Volumen
und konstanter Temperatur durchgefu¨hrt. Beispiele fu¨r die verwendeten LOG-Dateien mit allen
Simulationsparametern sind im Anhang C zu finden.
Um auch den Effekt einer wa¨ssrigen Lo¨sung zu simulieren, wird das lineare Oktamer in eine
Elementarzelle mit den Abmessungen 25 A˚ x 25 A˚ x 20 A˚ gesetzt. Diese Elementarzelle entha¨lt
zusa¨tzlich etwa 400 Wassermoleku¨le. Auch dieses Modell wird zuerst minimiert, dann gequencht
und zuletzt einer Moleku¨ldynamik unterworfen.
Die Konformation mit dem geringsten gefundenen Energieinhalt, das sogenannte erste Mini-
mum, wird fu¨r jedes Oligomer ausgewa¨hlt und die vorhandenen Wasserstoffbru¨cken markiert.
4.2.2 Konformationen der Polymere
Die mo¨glichen Konformationen der von der Arbeitsgruppe Menzel hergestellten Homopolymere
und Copolymere sollen durch Modellierungsmethoden untersucht werden. Dazu werden die jewei-
ligen Monomere HEAA, DMAEMA und DMAA skizziert. Deren Struktur ist auch in Tabelle 4.2
zu sehen. Jeweils 24 dieser Monomereinheiten werden zu einer Kette verbunden, um das Poly-
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Abbildung 4.7: Schematische Darstellung der simulierten Kieselsa¨ureoligomere. Von oben nach unten
sind die Strukturisomere vom Trimer bis zum Oktamer aufgefu¨hrt. Bei den untersuchten Moleku¨len sind
lineare, cyclische, bicyclische, tricyclische, dreidimensionale und verzweigte Strukturen beru¨cksichtigt. Der
U¨bersichtlichkeit halber wurden die Bru¨cken-Sauerstoffatome und die endsta¨ndigen Silanolgruppen weg-
gelassen.
mer zu simulieren. Eine gro¨ßere Kettenla¨nge ist aufgrund der begrenzten Rechnerkapazita¨t nicht
mo¨glich. Bei den Copolymeren werden die verschiedenen Monomereinheiten immer abwechselnd
gesetzt, um dem Charakter der statistischen Verteilung der Monomere in den realen Copolyme-
ren zu entsprechen. Alle mo¨glichen Kombinationen der Monomere, sowie auch das Terpolymer,
werden modelliert.
Um ebenfalls den Einfluss der Protonierung der Polymerketten zu untersuchen, werden die
protonierbaren Gruppen mit je einem zusa¨tzlichen Wasserstoffatom versehen. Protonierbar sind
ausschließlich die Stickstoffatome der Aminfunktion des DMAEMA. Weder die Amidfunktion
noch die Hydroxygruppe von DMAA beziehungsweise HEAA werden als protonierbar angesehen.
Gegenionen fu¨r die protonierten Gruppen sind im Modell nicht enthalten. Es handelt sich um
eine Simulation in der Gasphase.
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Die Energien aller skizzierten Modelle werden zuna¨chst minimiert und die Strukturen mit einer
Quenched Dynamics-Rechnung optimiert. Jeweils das erste Minimum dieser Dynamiken wird der
Ausgangspunkt fu¨r eine weitere Moleku¨ldynamik. Da es sich bei den simulierten Polymerketten
bereits um sehr komplexe Moleku¨le handelt, werden im Anschluss an die Moleku¨ldynamiken
nochmals Quenched Dynamics-Simulationen durchgefu¨hrt. Dazu werden die Energien der ersten
fu¨nf Minima jeder Moleku¨ldynamik minimiert und diese Struktur fu¨r eine Quenched Dynamics
verwendet. Beispiele der verwendeten LOG-Dateien fu¨r die verschiedenen Simulationsdurchga¨nge
befinden sich in Anhang C. Das erste Minimum aller durchgefu¨hrten Rechnungen zu einer Struktur
ist die Konformation mit dem geringsten gefundenen Energieinhalt.
4.3 Enzyme aus Schwa¨mmen
4.3.1 Aktivita¨t von Silicatein
Die Untersuchung der Silicateinaktivita¨t wird in einer Pufferlo¨sung mit 50 mM MOPS, 25 mM
Natronlauge, 100 mM Natriumchlorid und 0.1 mM Zinksulfat durchgefu¨hrt. Der Puffer sorgt fu¨r
einen konstanten pH-Wert von 7. Zusa¨tzlich wird eine Mercaptoethanol-Lo¨sung, bestehend aus
993  L Wasser und 7  L Mercaptoethanol sowie ein Gemisch aus 5.93  L TMOS und 34.07  L
DMSO beno¨tigt.
Fu¨r den Ansatz der Reaktion werden 1.92 mL der Pufferlo¨sung in ein eppendorf-Gefa¨ß aus
Polypropylen vorgelegt. Dazu werden 20  L Mercaptoethanol-Lo¨sung, 40  L des TMOS/DMSO-
Gemisches und zum Schluss 20  L Proteinlo¨sung (1  g/  L) gegeben. Die eingesetzten Prote-
ine sind Albumin und Silicatein. Rekombinantes Silicatein wurde von der Arbeitsgruppe von
Schro¨der und Mu¨ller zur Verfu¨gung gestellt. Eine zusa¨tzliche Reaktion mit Silicatein wird
in Anwesenheit von 0.5 mM Eisen(III)-chlorid durchgefu¨hrt, welches vor dem Ansatz im Puf-
fersystem gelo¨st wird. Fu¨r eine Blindprobe wird kein Protein zugegeben und stattdessen ein
entsprechendes Volumen an Pufferlo¨sung hinzugefu¨gt. Fu¨r die Untersuchung von Reaktionen mit
Kieselsa¨ure als Substrat werden anstelle des TMOS/DMSO-Gemisches 23.7  L eines frisch pra¨pa-
rierten 1:1-Gemisches von TMOS und Salzsa¨ure (0.01 M) eingesetzt. Bei allen Experimenten zur
Aktivita¨t des Silicateins betra¨gt die Ausgangskonzentration des Silica-Precursors somit 40 mM.
Nach der Zugabe der Reaktionsbestandteile wird das Gefa¨ß in den Probenblock eines eppen-
dorf Thermomixers gesteckt und bei 25 ◦C und 300 U/min geschu¨ttelt. In bestimmten Zeitin-
tervallen wird das Gera¨t gestoppt und eine Probe von 100  L entnommen. Die Probe wird in
ein Schnappdeckelgla¨schen mit angesa¨uerter Molybdatlo¨sung gegeben (Zusammensetzung siehe
Abb. 3.1) und geschu¨ttelt. Nach zehn Minuten wird dann die Absorption der Lo¨sung bei 400 nm
gemessen.
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4.3.2 Aktivita¨t von Silicase
Fu¨r die Untersuchungen der Silicaseaktivita¨t wird eine Lo¨sung mit 50 mM MOPS, 25 mM Na-
tronlauge, 100 mM Natriumchlorid, 5 mM Calciumchlorid, 0.1 mM Zinksulfat und 0.5 mM Di-
thiothreitol bereitet. Diese Lo¨sung puffert bei einem pH-Wert von 7. Der Reaktionsansatz besteht
aus 1.95 mL der Pufferlo¨sung, 6 mg Silica-Substrat und 50  L Silicase-Lo¨sung. Die rekombinate
Silicase stammt von der Arbeitsgruppe von Schro¨der und Mu¨ller. Eine Blindprobe wird mit
2 mL Pufferlo¨sung und ohne Silicase durchgefu¨hrt. Die verwendeten Substrate umfassen Kieselgel
KS60, Kieselgur, Silica-Sodalith, Kaolin und Quarz.
Der Ansatz erfolgt wie bereits bei der Untersuchung der Silicateinaktivita¨t in einem eppendorf-
Gefa¨ß aus Polypropylen. Als eingestellte Reaktionsbedingungen sind eine Temperatur von 25 ◦C
und eine Umdrehungszahl von 1400 U/min zu nennen. Das weitere Messverfahren entspricht der
Methode, die bei der Messung der Silicateinaktivita¨t zur Anwendung kommt.
Kapitel 5
Modellsysteme fu¨r Polyamine und
Silaffine
5.1 Pra¨zipitationsaktivita¨t diverser Additive
5.1.1 Pra¨zipitationsaktivita¨t verschiedener Polyamine
Die Ergebnisse der Untersuchungen werden aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit in verschiedene
Gruppen unterteilt. Zum einen wurden verschiedene Puffersysteme verwendet. Zudem lassen sich
die Polyamine entsprechend ihrer Struktur in die Gruppen der PEIs, PPIs und PMPIs unterteilen.
Die Ergebnisse der Pra¨zipiationsexperimente mit verschiedenen Polyaminen sind in Tabelle 5.1
zusammengefasst. Es fa¨llt auf, dass sich ausschließlich bei Einsatz des Malonatpuffers innerhalb
von etwa 20 Minuten Reaktionszeit ein Pra¨zipitat bildet. Aber auch im malonat-gepufferten Sy-
stem fu¨hren nicht alle Polyamine zu einem Pra¨zipitat. Lediglich PEI30, Lupasol G20, PPI20,
PMPI12 und PMPI20 pra¨zipitieren Silica. Bei dem Pra¨zipitat handelt es sich um ein feines Pul-
ver, welches im weiteren Verlauf der Reaktion auf den Boden des Reaktionsgefa¨ßes sinkt. Auch
beim PPI12 ist eine schwache Pra¨zipitatbildung zu beobachten. Allerdings tritt die Tru¨bung der
Reaktionslo¨sung erst weit nach einer Stunde auf und ist bei weitem nicht so intensiv, wie in
den Fa¨llen der oben genannten Polyamine. Zudem bildet sich bis zum Punkt der Gelierung kein
sichtbarer Bodensatz aus.
Aus diesen Beobachtungen la¨sst sich folgern, dass Polyamine einen Bestandteil des Malonat-
puffers beno¨tigen, um Silica ausfa¨llen zu ko¨nnen. Bei der Malonsa¨ure handelt es sich um die einzige
zweiprotonige Sa¨ure in den hier verwendeten Puffersystemen. Zur Einstellung des pH-Wertes von
5.5 wird eben diese zweite Protonierungsstufe benutzt. Dadurch liegen in der Reaktionslo¨sung
jeweils zur Ha¨lfte einfach und zweifach deprotonierte Malonationen vor. Genau diese Art von An-
ionen, die sowohl in der Lage sind, Wasserstoffbru¨ckenbindungen auszubilden, als auch mehrfach
negativ geladen aufzutreten, sind fu¨r die Polyamine no¨tig, um gro¨ßere Aggregate zu bilden [69,70].
Diese werden dann in Anwesenheit von Kieselsa¨ure zu Silicapartikeln mineralisiert, die zu groß
67
68 KAPITEL 5. MODELLSYSTEME FU¨R POLYAMINE UND SILAFFINE
Tabelle 5.1: Ergebnisse der Pra¨zipitationsexperimente mit Polyaminen. PEI30, Lupasol G20, PPI20,
PMPI12 und PMPI20 fu¨hren in Verbindung mit dem Malonatpuffer innerhalb von etwa 20 Minuten zu
einem Pra¨zipitat. Beim PPI12 bildet sich erst nach deutlich la¨ngerer Zeit eine sehr schwache Tru¨bung aus.
Polyamin Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Polyamin — — —
DAE — — —
PEI8 — — —
PEI30 Pra¨zipitat — —
Lupasol G20 Pra¨zipitat — —
DMDAP — — —
PPI12 Tru¨bung — —
PPI20 Pra¨zipitat — —
TMDAP — — —
PMPI12 Pra¨zipitat — —
PMPI20 Pra¨zipitat — —
sind, um in der Lo¨sung zu verbleiben. Es entsteht ein Pra¨zipitat.
Obwohl in jeder der drei untersuchten Klassen von Polyaminen, den PEIs, den PPIs und den
PMPIs, aktive Verbindungen zu finden sind, entha¨lt jede von ihnen auch Vertreter, die kein Pra¨zi-
pitat bilden. Aus den erhaltenen Ergebnissen ist klar zu erkennen, dass die la¨ngeren Polyamine
jeder Klasse aktiv sind und die ku¨rzeren nicht. Es scheint also eine Mindestla¨nge zu existieren,
oberhalb welcher die Polyamine erst in der Lage sind, Silica auszufa¨llen. Diese Grenze liegt bei
den PEIs zwischen 8 und 30. Bei den PPIs scheint sie gerade bei etwa 12 zu liegen. Die PMPIs
hingegen sind bereits ab einer Kettenla¨nge unter 12 aktiv. Die Methylierung der Amingruppen
fu¨hrt womo¨glich zu einer Verbesserung der Aktivita¨t, so dass bereits ku¨rzere Ketten ausreichen,
um zu einem Pra¨zipitat zu fu¨hren. Tatsa¨chlich erho¨ht eine Methylierung die Elektronendichte am
Stickstoffatom der Amingruppe. Dadurch sollte die Fa¨higkeit der Gruppe zur Ausbildung von
Wasserstoffbru¨ckenbindungen verbessert werden.
Pra¨zipitationsexperimente mit diversen Polyaminen wurden bereits von einigen Arbeitsgrup-
pen durchgefu¨hrt. Exemplarisch soll hier nur auf eine Arbeit von Patwardhan et al. eingegangen
werden, in der eine Vielzahl unterschiedlicher Polymere eingesetzt wurde [71]. Alle Polymere mit
Amingruppen fu¨hrten zu einer Pra¨zipitation von Silica. Bei Einsatz von Polymeren ohne funktio-
nelle Gruppen oder mit Gruppen, die Sauerstoffatome enthielten, konnte lediglich eine Gelierung
des Systems nach la¨ngerer Reaktionszeit beobachtet werden. Alle untersuchten Polymere wiesen
sehr hohe Molekulargewichte auf und waren damit viel gro¨ßer als die hier eingesetzten Polyamine.
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5.1.2 Pra¨zipitationsaktivita¨t von Polymeren mit verschiedenen funktionellen
Gruppen
Analog zu den Pra¨zipitationsexperimenten mit den Polyaminen wurden auch die Polymere mit
unterschiedlichen funktionellen Gruppen untersucht. Tabelle 5.2 zeigt die daraus gewonnenen
Ergebnisse. PHEAA, welches eine Amid- und eine Hydroxylgruppe aufweist, fu¨hrt in keinem der
verwendeten Puffersysteme zu einem Pra¨zipitat. Das Polyamin PDMAEMA bildet ausschließlich
im Malonatpuffer nach ca. 20 Minuten einen volumino¨sen Niederschlag. Dies gilt sowohl fu¨r die
lange als auch fu¨r die kurze Variante des PDMAEMA. Somit verha¨lt sich PDMAEMA a¨hnlich
wie die linearen Polyamine. Dass sich aber ein volumino¨ser Niederschlag anstatt eines feinen
Pra¨zipitates bildet, ko¨nnte darauf zuru¨ckzufu¨hren sein, dass die PDMAEMA-Aggregate, deren
Form die Morphologie des Pra¨zipitates vorgibt, eine andere Gestalt besitzen als die Aggregate,
welche von linearen Polyaminen gebildet werden. Die Form der Aggregate wiederum ha¨ngt von
den strukturellen Eigenschaften der einzelnen Moleku¨le ab. Bei PDMAEMA befinden sich die
Aminfunktionen in den Seitenketten. Im Gegensatz dazu sind diese bei linearen Polyaminen direkt
in die Polyaminkette eingebaut. Zudem besitzt PDMAEMA, auch die kurze Variante, ein deutlich
ho¨heres Molekulargewicht als die kurzkettigen Polyamine.
Tabelle 5.2: Ergebnisse der Pra¨zipitationsexperimente mit Polymeren. PHEAA ist pra¨zipitationsinaktiv.
Die Polyamine PDMAEMA und kPDMAEMA sind in Anwesenheit des Malonatpuffers in der Lage, einen
volumino¨sen Niederschlag zu bilden. Die Polymere mit Amidfunktion bilden feinteilige Pra¨zipitate in al-
len drei Puffersystemen. Bei den Copolymeren treten Kombinationen der Eigenschaften der eingebauten
Funktionalita¨ten auf. Bei einigen Systemen kann lediglich eine schwache Tru¨bung, aber kein Pra¨zipitat
beobachtet werden. Reaktionen mit der Angabe
”
n. d.“ wurden nicht durchgefu¨hrt.
Polymer Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
ohne Polymer — — —
PHEAA — — n. d.
PDMAEMA vol. Nds. — n. d.
kPDMAEMA vol. Nds. n. d. n. d.
PDMAA Pra¨zipitat Pra¨zipitat Pra¨zipitat
PVP Pra¨zipitat Pra¨zipitat Pra¨zipitat
PMEAA Pra¨zipitat Pra¨zipitat Pra¨zipitat
PHEAA/PDMAA Pra¨zipitat Pra¨zipitat Tru¨bung
PHEAA/PDMAEMA vol. Nds. — n. d.
PDMAEMA/PDMAA vol. Nds. Tru¨bung n. d.
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA vol. Nds. — n. d.
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Die Polymere PDMAA, PVP und PMEAA weisen alle Amidfunktionen in jeweils anderer ste-
rischer Umgebung auf. In allen drei Fa¨llen wird ein feinteiliges Pulver erhalten, welches im Laufe
der Zeit auf den Gefa¨ßboden sinkt. Es ist bemerkenswert, dass diese Polymere in der Lage sind,
in allen drei Puffersystemen ein Pra¨zipitat zu formen, denn das heißt, dass Polymere mit einer
Amidfunktion zur Bildung eines Pra¨zipitates keine mehrfach negativ geladenen Anionen beno¨ti-
gen, wie es bei den Polyaminen der Fall ist. Dieser Befund ist u¨berraschend. Womo¨glich ist nicht
die Aminfunktion das entscheidende Merkmal eines aktiven Additivs, sondern das Vorhandensein
einer stickstoffhaltigen Gruppe.
Die Dauer bis zur Pra¨zipitatbildung ist bei den Reaktionen mit aktiven Polymeren abha¨ngig
vom verwendeten Puffersystem. Im Malonatpuffer dauert es etwa 20 Minuten, im Acetatpuffer
sind es um die 45 Minuten. Im glykolat-gepufferten System erfolgt die Bildung des Pra¨zipitates
erst nach fast drei Stunden. In allen drei Puffersystemen nimmt die Tru¨bung zu den genannten
Zeitpunkten jedoch relativ schnell zu. Bei der eigentlichen Pra¨zipitation scheint es sich also um
einen schnellen Vorgang zu handeln, dem ein langsamerer, pH-Wert-abha¨ngiger Prozess vorgela-
gert ist. Hierbei handelt es sich um die Oligomerisierung der Kieselsa¨ure, deren Geschwindigkeit
in starkem Maße vom pH-Wert abha¨ngt. Je niedriger der pH-Wert, desto langsamer die Reak-
tion. Dies wu¨rde bedeuten, dass eine Pra¨zipitation nicht mit den Kieselsa¨uremonomeren oder
sehr kleinen Kieselsa¨ureoligomeren stattfindet, sondern dass gro¨ßere Kieselsa¨ureoligomere fu¨r die
Pra¨zipitation durch die Polyamide vorhanden sein mu¨ssen.
Bei PMEAA handelt es sich um die methylierte Variante des PHEAA. Die Hydroxylgruppe ist
durch eine Methyletherfunktion ersetzt worden. Im Gegensatz zu PHEAA ist PMEAA in allen drei
Puffersystemen aktiv und zeigt damit ein Verhalten analog den anderen verwendeten Polymeren
mit Amidfunktionen. Die Hydroxylgruppe ist also in der Lage, die Aktivita¨t der Amidgruppe,
welche ja auch im PHEAA vorhanden ist, zu inhibieren. Da Polyamide vermutlich u¨ber H-Bru¨cken
mit Kieselsa¨ure wechselwirken, liegt es nahe, dass diese Eigenschaft von der OH-Gruppe eliminiert
wird. In Abbildung 5.1 ist dargestellt, wie die OH-Gruppe des PHEAA die Amidfunktion durch
Ausbildung einer intramolekularen H-Bru¨cke fu¨r Interaktionen mit der Kieselsa¨ure blockieren
ko¨nnte. Wasserstoffbru¨ckenbindungen zum Stickstoffatom einer Amidfunktion sind zwar weniger
stark ausgepra¨gt als zu deren Sauerstoffatom, jedoch nicht unmo¨glich [72].
Bei den Copolymeren sind mehrere Funktionalita¨ten in einem Polymer vereint. Tatsa¨chlich
wird in allen Fa¨llen auch eine Kombination der jeweiligen Pra¨zipitierungseigenschaften beob-
achtet. PHEAA/PDMAA kann in allen drei Puffersystemen ein Pra¨zipitat bilden. Allerdings ist
die Aktivita¨t gegenu¨ber reinem PDMAA herabgesetzt, weshalb im Glykolatpuffer lediglich eine
leichte Tru¨bung und kein echtes Pra¨zipitat beobachtet werden kann. Dies erscheint logisch, da
die Zahl der aktiven DMAA-Gruppen reduziert ist. Da die OH-Gruppen der HEAA-Anteile le-
diglich die Amidfunktionen der eigenen jeweiligen Seitenkette blockieren, ist das Copolymer nicht
vollsta¨ndig inaktiv. Trotzdem sind etwa nur die Ha¨lfte der Amidfunktionen des Polymers in der
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Abbildung 5.1: Mo¨gliche Ursache fu¨r die Inhibierung der Pra¨zipitationsaktivita¨t eines Polymers mit Amid-
funktionen durch intramolekulare Wasserstoffbru¨ckenbindungen. Eine intermolekulare Wechselwirkung von
PHEAA mit Kieselsa¨uremoleku¨len ist nicht mehr mo¨glich.
Lage, Wechselwirkungen mit der Kieselsa¨ure einzugehen. Daraus folgt die verringerte Aktivita¨t.
Alle Copolymere, welche DMAEMA-Monomere enthalten, bilden statt eines feinteiligen Pra¨zi-
pitates einen volumino¨sen Niederschlag. Das Copolymer PDMAEMA/PDMAA erzeugt im Ma-
lonatpuffer also ein Pra¨zipitat, welches in seiner Dichte eher dem Pra¨zipitat des PDMAEMA als
dem des PDMAA a¨hnelt. Die Aktivita¨t der Aminfunktion ist demgema¨ß vermutlich gro¨ßer als die
Aktivita¨t der Amidfunktion. Auch im Acetatpuffer kann bei Einsatz von PDMAEMA/PDMAA
noch eine schwache Pra¨zipitationsaktivita¨t beobachtet werden. Diese Eigenschaft ist nun aber den
DMAA-Monomereinheiten zuzuschreiben. Die geringe Menge des Pra¨zipitates reichte jedoch nicht
aus, um festzustellen, ob ein feines Pra¨zipitat oder wieder ein volumino¨ser Niederschlag erhalten
wurde. Die Bildung eines feinen Pra¨zipitates wu¨rde die Deaktivierung der DMAEMA-Einheiten
und das Verschwinden der entsprechenden Eigenschaften des Pra¨zipitates anzeigen.
Es existieren bisher nur wenige Studien u¨ber den Einfluss von Seitenketten-Polyamiden auf
die Kieselsa¨urekondensation. In den meisten Fa¨llen werden keine reinen Polyamide untersucht,
sondern Polyamine, die auch Polyamidfunktionen enthalten. Die Pra¨zipitationsaktivita¨t wird
dann allein den Amingruppen zugeschrieben. In einer Studie von Knecht und Wright wur-
de ein Polyamid-Polyamin-Dendrimer eingesetzt, welches in der Lage war, ein Pra¨zipitat zu bil-
den [73]. Am ehesten vergleichbar sind die in solchen Studien untersuchten Verbindungen mit
dem PDMAEMA/PDMAA-Copolymer. Dieses verha¨lt sich in Anwesenheit des Malonatpuffers
ebenfalls wie das reine Polyamin PDMAEMA.
5.1.3 Einfluss der Polyaminkonzentration auf die Pra¨zipitationsaktivita¨t
Um den Einfluss der Polyaminkonzentration untersuchen zu ko¨nnen, wurden auch Pra¨zipita-
tionsexperimente mit zwei verschiedenen Polyaminen und jeweils unterschiedlichen Polyaminkon-
zentrationen durchgefu¨hrt. Sowohl fu¨r das lineare Polyamin PMPI20 als auch fu¨r das verzweigte
Polyamin Lupasol G20 werden die erhaltenen Pra¨zipitatmengen gegen die Konzentration an ein-
gesetztem Polyamin aufgetragen. Diese Graphen sind in Abbildung 5.2 dargestellt. Im Falle des
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Abbildung 5.2: Pra¨zipitatmengen in Abha¨ngigkeit von der Polyaminkonzentration. Links: Je ho¨her die
Polyaminkonzentration, desto mehr Pra¨zipitat wird gebildet. Die Linien wurden durch lineare Regression
erhalten und zeigen einen linearen Zusammenhang fu¨r PMPI20 und einen quadratischen fu¨r Lupasol G20
an. Rechts: Der Quotient aus Pra¨zipitatmenge und Polyaminkonzentration ist ein Maß fu¨r die
”
Pra¨zi-
pitationseffektivita¨t“ des Polyamins. Im Falle des PMPI20 ist diese unabha¨ngig von der Konzentration.
Lupasol G20 hingegen wird mit steigender Konzentration immer effektiver im Ausfa¨llen von Silica. Die
Linien beschreiben hier lediglich den beobachteten Trend.
PMPI20 ist ein linearer Zusammenhang zwischen der Menge an Polyamin und der Menge an
erhaltenem Pra¨zipitat festzustellen. Je mehr Polyamin dem System zur Verfu¨gung steht, desto
mehr der vorhandenen Kieselsa¨ure wird als Silica ausgefa¨llt.
Auch Lupasol G20 fa¨llt bei ho¨herer Konzentration mehr Silica aus, jedoch scheint hier der
Zusammenhang zwischen Polyaminkonzentration und Silicamenge nicht linear zu sein. Mit stei-
gender Lupasol G20-Konzentration nimmt die Menge an Pra¨zipitat immer sta¨rker zu, so dass eher
ein quadratischer Zusammenhang beobachtet wird. Ein solcher Zusammenhang wird besta¨tigt,
wenn der Quotient
”
Masse an gefa¨lltem Silica / Polyaminkonzentration“ gegen die Polyaminkon-
zentration aufgetragen wird (siehe Abbildung 5.2). Bei PMPI20 ist dieser Quotient unabha¨ngig
von der Konzentration. Lupasol G20 hingegen wird mit steigender Konzentration immer effektiver
beim Ausfa¨llen der Kieselsa¨ure.
Die Unterschiede im Pra¨zipitationsverhalten zwischen PMPI20 und Lupasol G20 mu¨ssen auf
die Unterschiede in der Struktur der Polyamine zuru¨ckzufu¨hren sein. In welcher Weise die Inter-
aktion von Polyamin und Kieselsa¨ure dadurch beeinflusst wird, kann jedoch nicht ohne weiteres
erkla¨rt werden.
In der Literatur gibt es bereits mehrere Beispiele fu¨r das lineare Ansteigen der Pra¨zipitatmenge
bei erho¨hter Polyaminkonzentration. Kro¨ger et al. fanden bei Einsatz von Silaffinen eine lineare
Abha¨ngigkeit der gebildeten Silicamenge von der Masse des eingesetzten Silaffins [6, 32]. Diese
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Silaffine besitzen als Seitenketten kurzkettige, lineare Polyamine als aktive Strukturelemente,
denen die hier verwendeten Polyamine nachempfunden sind.
Knecht und Wright benutzten unter anderem auch ein PPI-Dendrimer fu¨r ihre Pra¨zipita-
tionsexperimente [73]. Ein solches Dendrimer besitzt eine dem Lupasol G20 sehr a¨hnliche Struk-
tur. Tatsa¨chlich wurde kein linearer, sondern ein S-fo¨rmiger Zusammenhang zwischen Silicamenge
und Polyaminkonzentration gefunden. Somit stimmt die Kurvenform bei niedrigeren Konzentra-
tionen mit dem hier gefundenen Ergebnis u¨berein. Das in Literatur [73] gefundene Plateau bei
ho¨heren Polyaminkonzentrationen wurde mit dem Erreichen der vollsta¨ndigen Fa¨llung der ein-
gesetzten Kieselsa¨ure begru¨ndet. Somit war eine weitere Steigerung der Pra¨zipitatmenge nicht
mehr mo¨glich, und es kam zu einer Abflachung der Kurve.
5.1.4 Einfluss der Phosphatkonzentration auf die Pra¨zipitationsaktivita¨t
Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Phosphatkonzentration auf die Pra¨zipitationsakti-
vita¨t von PMPI20 diskutiert. In Abbildung 5.3 sind die erhaltenen Pra¨zipitatmengen in Abha¨ngig-
keit von der eingesetzten Phosphatkonzentration aufgetragen. Trotz einer gewissen Streuung der
bestimmten Massen wird die Menge an gefa¨lltem Silica offenbar nicht durch die Phosphatkonzen-
tration beeinflusst. Da jedoch die Polyaminkonzentration einen deutlichen Einfluss auf die Menge
des Pra¨zipitates hat, kann daraus gefolgert werden, dass die Wechselwirkungen zwischen Amin
und Kieselsa¨ure entscheidend fu¨r die Pra¨zipitation sind. Das Phosphat hingegen ist ausschließlich
zur Ausbildung der Polyamin-Aggregate no¨tig. Eine direkte Wechselwirkung zwischen Phosphat
und Kieselsa¨ure scheint es somit nicht zu geben.
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Abbildung 5.3: Pra¨zipitatmengen in Abha¨ngigkeit von der Phosphatkonzentration. Es ist keine Abha¨ngig-
keit der Menge an gefa¨lltem Silica von der eingesetzten Phosphatkonzentration nachzuweisen. Bei dem
verwendeten Polyamin handelt es sich um PMPI20. Die schwarze Linie markiert den Durchschnitt der
gefundenen Massen.
74 KAPITEL 5. MODELLSYSTEME FU¨R POLYAMINE UND SILAFFINE
Im Gegensatz zu diesem Ergebnis fanden Brunner et al. eine Steigerung der Pra¨zipitatmenge
bei ho¨herer Phosphatkonzentration [74]. An Stelle eines kurzkettigen, linearen Polyamins wurde
jedoch Polyallylamin verwendet. Zudem ist in der angesprochenen Arbeit die Streuung bei der
Bestimmung der Massen an gefa¨lltem Silica, welche nach der Molybdat-Methode durchgefu¨hrt
wurde, sehr groß.
5.2 Kinetik der Kondensationsreaktion
5.2.1 Kinetik der Kondensationsreaktion in Gegenwart verschiedener Poly-
amine
Im folgenden Abschnitt wird die Kinetik der Kondensationsreaktion durch Beobachtung mit der
Molybdat-Methode untersucht. Abbildung 5.4 zeigt den Verlauf der Konzentration der molybdat-
reaktiven Kieselsa¨ure (MRK) in Abha¨ngigkeit von der Reaktionszeit fu¨r die Reaktionen unter
Einfluss von Polyaminen im malonat-gepufferten System (pH=5.5). Zuna¨chst sollen die Reak-
tionen, welche in Anwesenheit der PEIs stattfinden, beschrieben werden. Alle Reaktionen zeigen
die gleiche Dauer der initial phase, bei der sich die Konzentration der gemessenen Kieselsa¨ure
apparent nicht vera¨ndert. Sie betra¨gt fu¨r alle Reaktionen etwa 14 Minuten. Bei der Reaktion
ohne Einsatz von Polyamin nimmt die Kieselsa¨urekonzentration nach der initial phase etwas
langsamer ab, als sie es im Fall der Reaktionen mit Polyamin tut. Zwischen den Reaktionen mit
unterschiedlichen Aminen gibt es jedoch ebenfalls geringfu¨gige Unterschiede in der Abnahme der
Kieselsa¨urekonzentration. Die Reaktion mit dem kleinen Aminmoleku¨l Diaminoethan la¨uft am
schnellsten ab. Dennoch ist es voreilig, von einer katalytischen Wirkung der Polyamine auf die
Kondensationsreaktion zu sprechen. Die Abweichungen zwischen den Reaktionen mit unterschied-
lichen Aminen liegen nur knapp oberhalb der Messungenauigkeit der Molybdat-Methode. Zudem
ist kein signifikanter Unterschied zwischen den aktiven, also Silica pra¨zipitierenden Polyaminen
PEI30 und Lupasol G20, und den fa¨llungsinaktiven Aminen feststellbar. Fu¨r die Unterschiede in
der Reaktionsgeschwindigkeit ist daher ein anderer Grund anzufu¨hren. Bekanntermaßen ist die
Geschwindigkeit der Kieselsa¨urekondensation sehr stark vom vorherrschenden pH-Wert abha¨ngig.
Tatsa¨chlich wird das Puffersystem durch die basischen Polyamine geringfu¨gig zu einem ho¨heren
pH-Wert ausgelenkt. Zwischen den unterschiedlichen Reaktionen ist eine Varianz des pH-Wertes
von etwa 0.1 pH-Einheiten nachweisbar. Im Fall des Diaminoethans betra¨gt die Auslenkung des
Puffers aufgrund der großen Basizita¨t des Amins sogar 0.2 Einheiten. Somit verla¨uft die Reaktion
mit dem ho¨chsten pH-Wert auch am schnellsten. Es ist also kein Einfluss der Struktur der ein-
gesetzten Amine auf die Kondensationsgeschwindigkeit nachzuweisen. Sowohl extrem kurzkettige
als auch la¨ngerkettige Amine, ob sie nun linear oder verzweigt sind, bewirken keine A¨nderung
der Geschwindigkeit der Abnahme der Kieselsa¨urekonzentration. Lediglich der pH-Effekt kann
nachgewiesen werden. Sollte es dennoch einen katalytischen Effekt der Polyamine auf die Oligo-
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Abbildung 5.4: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyaminen im
Malonatpuffer (pH=5.5). Gezeigt ist der Verlauf der Konzentration molybdatreaktiver Kieselsa¨ure mit der
Reaktionszeit. Links: Polyethylenimine; rechts: Polypropylenimine.
merisierung der Kieselsa¨ure geben, so ist dieser Effekt so schwach, dass er leicht von kleinsten
Schwankungen im pH-Wert u¨berdeckt wird.
In vorangegangenen Studien wurde in ungepufferten Systemen gearbeitet [75–77]. Dabei er-
gab sich, dass die Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion, wie sie mit der Molybdat-Methode
beobachtet wird, von der Basizita¨t der eingesetzten Amine abha¨ngt. In Reaktionssystemen mit
ho¨heren pH-Werten lief die Kondensation deutlich schneller ab. Somit konnte kein direkter Zu-
sammenhang zwischen den strukturellen Eigenschaften der Polyamine und der Beschleunigung
der Reaktion gefunden werden.
Neben den kinetischen Kurven fu¨r die Reaktionen in Gegenwart von PEIs sind in Abbil-
dung 5.4 auch entsprechende Kurven fu¨r die methylierten und die unmethylierten Polypropylen-
imine zu finden. Es ergibt sich ein a¨hnliches Bild wie im Fall der PEIs. Die Abweichungen in der
Reaktionsgeschwindigkeit zwischen den Reaktionen mit la¨ngeren Polyaminen sind nicht aussage-
kra¨ftig. Zudem gibt es auch hier kaum eine Abweichung zur Reaktion ohne Polyamin. Lediglich die
Reaktionen mit den kurzkettigen Aminen DMDAP und TMDAP laufen etwas schneller ab, wobei
die Auslenkung des Puffers wiederum um 0.1 pH-Einheiten sta¨rker ist als im Fall der la¨ngerket-
tigen Polyamine. Es existiert also kein Zusammenhang zwischen der Pra¨zipitationsaktivita¨t der
Amine und der Reaktionsgeschwindigkeit, wie sie mit der Molybdat-Methode beobachtet wird.
Durch den Wechsel des Puffersystems zum Acetatpuffer (pH=4.7) gibt es keinen Unterschied
mehr zwischen pra¨zipitierenden und nicht-pra¨zipitierenden Aminen, da in Abwesenheit von mehr-
fach negativ geladenen Anionen keine Pra¨zipitation stattfindet. Da jedoch schon bei Verwendung
des Malonatpuffers keine signifikanten Unterschiede zwischen den Aminen festgestellt werden
konnten, sollte auch hier die Kondensationsgeschwindigkeit vom eingesetzten Amin unabha¨ngig
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Abbildung 5.5: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyaminen im
Acetatpuffer (pH=4.7). Gezeigt ist der Verlauf der Konzentration molybdatreaktiver Kieselsa¨ure mit der
Reaktionszeit. Links: Polyethylenimine; rechts: Polypropylenimine.
sein. Allgemein gilt, dass durch den geringeren pH-Wert alle Reaktionen langsamer ablaufen. So
dauert die initial phase im acetat-gepufferten System nun stets etwa 22 Minuten an. Die Abbil-
dung 5.5 zeigt die Ergebnisse fu¨r alle eingesetzten Amine. Die Unterschiede in den Reaktionsge-
schwindigkeiten sind im acetat-gepufferten System doch etwas gro¨ßer als im malonat-gepufferten
System. Besonders im Fall der Polypropylenimine fa¨llt auf, dass sich drei
”
Gruppen“ ausbilden.
Zuna¨chst ist da die Reaktion ohne Polyamin, welche am langsamsten abla¨uft. In der zweiten
Gruppe befinden sich die la¨ngerkettigen Polyamine. Bei Einsatz der kurzkettigen Amine la¨uft die
Reaktion am schnellsten ab. Die Auslenkung des Puffers ist jedoch auch im Falle des Acetatpuf-
fers nicht gro¨ßer als 0.1 pH-Einheiten fu¨r die la¨ngeren Polyamine und 0.2 Einheiten fu¨r die kurzen
Amine. Wiederum gilt, dass die Reaktion mit dem ho¨heren pH-Wert schneller abla¨uft und der
Einfluss der Polyamine auf ihre unterschiedliche Basizita¨t zuru¨ckzufu¨hren ist.
Bei Einsatz des Glykolatpuffers (pH=3.7) ist die Abweichung der Kurven voneinander noch
sta¨rker ausgepra¨gt (siehe Abbildung 5.6). In diesem Fall ko¨nnen die Unterschiede jedoch nicht
ausschließlich auf den Einfluss kleiner Auslenkungen des pH-Wertes durch den Zusatz von Poly-
aminen zuru¨ckgefu¨hrt werden. Zwar ist auch im glykolat-gepufferten System die Reaktion ohne
Polyamin die langsamste, jedoch fu¨hren die stark basischen, kurzkettigen Amine nicht la¨nger
zur schnellsten Kondensationsgeschwindigkeit. Stattdessen laufen die Reaktionen unter Einfluss
von PEI30 und Lupasol G20 sowie der methylierten Polypropylenimine PMPI12 und PMPI20 am
schnellsten ab. Dies sind Polyamine, welche im malonat-gepufferten System Pra¨zipitationsakti-
vita¨t zeigen. Die Kurve der Reaktion in Gegenwart von PPI20, welches im Malonatpuffer ebenfalls
Pra¨zipitationsaktivita¨t besitzt, zeigt hingegen eine geringere Reaktionsgeschwindigkeit an als die
Kurven, die durch Einsatz der beiden Amine DMDAP und TMDAP erhalten werden. Somit ist
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Abbildung 5.6: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyaminen im
Glykolatpuffer (pH=3.7). Gezeigt ist der Verlauf der Konzentration molybdatreaktiver Kieselsa¨ure mit der
Reaktionszeit. Links: Polyethylenimine; rechts: Polypropylenimine.
nicht eindeutig nachgewiesen, dass Polyamine mit potentieller Pra¨zipitationsaktivita¨t im glykolat-
gepufferten System zu einer Beschleunigung der Reaktion fu¨hren. Es ist zudem nicht schlu¨ssig
zu begru¨nden, warum ein direkter Einfluss der Polyamine auf die Kondensationsreaktion ausge-
rechnet bei Einsatz des Glykolatpuffers zu beobachten sein soll, da hier bei keiner Reaktion eine
Pra¨zipitation stattfindet. Es ist weiterhin ungekla¨rt, warum die unterschiedlichen Verla¨ufe der
kinetischen Kurven gerade im glykolat-gepufferten System sta¨rker ausgepra¨gt zu sein scheinen.
Trotz ansonsten identischer Reaktionsbedingungen wird bei dem Wechsel der Puffersysteme ein
Trend zu gro¨ßeren Variationen bei niedriger werdendem pH-Wert beobachtet.
Um das Pha¨nomen der unterschiedlich starken Variationen der kinetischen Kurven bei Einsatz
der verschiedenen Puffersysteme trotz jeweils gleicher Pufferauslenkung zu erkla¨ren, mu¨ssen wei-
tergehende Analysen der betreffenden Reaktionsgeschwindigkeiten vorgenommen werden. Nach
Coudurier et al. ist die Geschwindigkeitskonstante der ersten Schritte der Kondensations-
reaktion im pH-Bereich zwischen 3 und 7 linear abha¨ngig vom pH-Wert [50]. Das bedeutet, dass
bei jedem beliebigen pH-Wert in diesem Bereich die gleiche A¨nderung im pH-Wert die gleiche
A¨nderung der Geschwindigkeitskonstanten nach sich zieht. Abbildung 5.7 zeigt die durch eigene
Messungen erhaltenen kinetischen Kurven fu¨r Reaktionen bei unterschiedlichen pH-Werten und
die zugeho¨rige Entwicklung der Geschwindigkeitskonstanten in Abha¨ngigkeit vom vorherrschen-
den pH-Wert. Der Unterschied der kinetischen Kurven zwischen einem pH-Wert von 3.7 und 4.7
erscheint viel gro¨ßer als zwischen einem pH-Wert von 4.7 und 5.5. Dabei sind die Unterschiede im
pH-Wert mit 1.0 und 0.8 relativ a¨hnlich. Eine Auftragung der Messwerte fu¨r eine Reaktion zweiter
Ordnung ergibt im mittleren Teil der Reaktionen eine sehr geringe Fehlerabweichung von einer
idealen Geraden, weshalb fu¨r diesen Reaktionsteil eine Ordnung von 2 angenommen werden kann.
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Abbildung 5.7: Kinetische Analyse der Kieselsa¨urekondensation in Abwesenheit von Additiven. Vergleich
der kinetischen Kurven bei unterschiedlichem pH-Wert (oben links). Durch entsprechende Auftragung und
lineare Regression wird fu¨r den Mittelteil jeder Reaktion die Geschwindigkeitskonstante zweiter Ordnung
k2 bestimmt (rechts oben). k2 weist einen exponentiellen Zusammenhang zum pH-Wert auf, weshalb der
Logarithmus von k2 linear gegen den pH-Wert skaliert (unten).
Von Harrison und Loton wurde die Kondensationsreaktion, wie sie mit der Molybdat-Methode
beobachtet wird, in vier Abschnitte unterteilt [78]. Die Reaktion beginnt mit der initial phase,
in der die Dimerisierung der Kieselsa¨ure stattfindet. An diese schließt sich eine Phase mit einer
Reaktionskinetik dritter Ordnung an, in der Monomere und Dimere miteinander reagieren. Es fol-
gen eine Phase mit reversibler erster Ordnung, in der sich Monomere mit polymerer Kieselsa¨ure
verbinden oder von ihr abgespalten werden und eine letzte Phase, in der Ostwald-Reifung statt-
findet und keine Vera¨nderung der gemessenen Kieselsa¨urekonzentration beobachtet werden kann.
Die hier beobachtete Reaktionskinetik zweiter Ordnung kann durch eine U¨berlappung von zwei der
eben beschriebenen Phasen mit einer Kinetik dritter beziehungsweise reversibler erster Ordnung
hervorgerufen werden, sollten diese zu den hier betrachteten Zeitspannen ineinander u¨bergehen.
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Tabelle 5.3: Geschwindigkeitskonstanten k2 fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyami-
nen. Die Geschwindigkeitskonstanten werden durch kinetische Auftragung fu¨r eine Reaktion zweiter Ord-
nung erhalten. Der Zeitraum, in dem diese Reaktionsordnung gefunden wird, liegt bei Einsatz des Ma-
lonatpuffers zwischen 54 und 90 Minuten, bei Einsatz des Acetatpuffers zwischen 120 und 300 Minuten
und bei Einsatz des Glykolatpuffers zwischen 270 und 450 Minuten. Auch der dekadische Logarithmus der
Geschwindigkeitskonstanten ist jeweils angegeben.
Polyamin Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
k2 log (k2) k2 log (k2) k2 log (k2)
ohne Polyamin 1.82 · 10−3 −2.74 3.36 · 10−4 −3.47 4.64 · 10−5 −4.33
DAE 2.04 · 10−3 −2.69 4.60 · 10−4 −3.34 6.18 · 10−5 −4.21
PEI8 1.45 · 10−3 −2.84 3.91 · 10−4 −3.41 5.92 · 10−5 −4.23
PEI30 1.52 · 10−3 −2.82 3.10 · 10−4 −3.51 7.26 · 10−5 −4.14
Lupasol G20 1.84 · 10−3 −2.74 3.71 · 10−4 −3.43 6.64 · 10−5 −4.18
DMDAP 1.87 · 10−3 −2.73 3.94 · 10−4 −3.40 6.77 · 10−5 −4.17
PPI12 1.88 · 10−3 −2.73 3.92 · 10−4 −3.41 6.29 · 10−5 −4.20
PPI20 1.25 · 10−3 −2.90 3.14 · 10−4 −3.50 7.80 · 10−5 −4.11
TMDAP 1.54 · 10−3 −2.81 4.77 · 10−4 −3.32 7.93 · 10−5 −4.10
PMPI12 1.51 · 10−3 −2.82 2.70 · 10−4 −3.57 8.87 · 10−5 −4.05
PMPI20 0.97 · 10−3 −3.01 2.95 · 10−4 −3.53 7.64 · 10−5 −4.12
Aus der Steigung der Geraden der kinetischen Auftragungen in Abbildung 5.7 kann direkt die
Geschwindigkeitskonstante k2 erhalten werden. Es ist festzustellen, dass die Geschwindigkeits-
konstante nicht linear vom pH-Wert abha¨ngt. Stattdessen existiert eine exponentielle Beziehung.
Daher besteht eine lineare Abha¨ngigkeit zwischen dem pH-Wert und dem Logarithmus der Ge-
schwindigkeitskonstanten. Analog zu den Reaktionen ohne Additiv ko¨nnen fu¨r alle Reaktionen
mit Polyaminen die Geschwindigkeitskonstanten bestimmt werden. Sowohl die Konstanten selbst
als auch der jeweils entsprechende dekadische Logarithmus sind in Tabelle 5.3 wiedergegeben. Die
Differenz aus dem jeweils ho¨chsten und dem jeweils niedrigsten gefundenen Wert fu¨r den Loga-
rithmus der Geschwindigkeitskonstanten nimmt fu¨r alle Puffersysteme in etwa den gleichen Wert
an. Auch die Pufferauslenkungen sind in allen drei Systemen identisch. Damit ist bewiesen, dass
die gleiche A¨nderung im pH-Wert bei den drei Puffersystemen auch zu identischen Differenzen
der Logarithmen der Geschwindigkeitskonstanten zweiter Ordnung fu¨hrt. Der gefundene lineare
Zusammenhang zwischen den beiden Gro¨ßen wird also besta¨tigt.
Wenn die maximale Differenz der Logarithmen von k2 fu¨r jedes der drei Puffersysteme kon-
stant ist, so bedeutet dies, dass die entsprechenden Quotienten der Geschwindigkeitskonstanten
80 KAPITEL 5. MODELLSYSTEME FU¨R POLYAMINE UND SILAFFINE
 k =   0.125
 k =   0.25
 k =   0.5
 k =   1
 k =   2
 k =   4
 k =   8
 k = 16
 

 
c
t
Abbildung 5.8: Auftragungen zur Verdeutlichung der gro¨ßer werdenden Variationen der kinetischen Kur-
ven bei kleineren Geschwindigkeitskonstanten. Durch jeweilige Halbierung der Konstanten k aus Glei-
chung 5.1 werden die Absta¨nde zwischen den resultierenden Funktionsgraphen immer gro¨ßer. Die Achsen-
abschnitte der einzelnen Graphen wurden zur besseren U¨bersicht angeglichen.
ebenfalls konstant sind. Die Geschwindigkeitskonstante a¨ndert sich also stets um den gleichen
Faktor. In Abbildung 5.8 ist dargestellt, wie es bei kleineren Werten von k2, also bei langsame-
ren Reaktionen, zu gro¨ßeren Absta¨nden zwischen den einzelnen kinetischen Kurven kommt. Bei
einer Reaktion zweiter Ordnung ist die Konzentration c umgekehrt proportional zur Zeit t (siehe
Gleichung 5.1).
c =
1
k
· 1
t
(5.1)
Durch jeweilige Verringerung der Konstanten k um den Faktor 1/2 wird der Verlauf der
erhaltenen Kurven immer flacher. Gleichzeitig ergeben sich immer gro¨ßere Absta¨nde zwischen
den einzelnen Funktionsgraphen. Aus diesem Grund werden auch die Variationen der kinetischen
Kurven bei langsameren Reaktionen gro¨ßer, obwohl sich die Geschwindigkeitskonstante stets um
den selben Faktor vera¨ndert.
Der Unterschied in den Ergebnissen der kinetischen Analyse von Coudurier et al. [50] und
den Ergebnissen dieser Studie ist dadurch zu erkla¨ren, dass die Geschwindigkeitskonstanten zu
verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion gemessen wurden. Coudurier et al. [50] bestimmten die
Reaktionsrate fu¨r den Umsatz von monomerer Kieselsa¨ure zu Beginn der Reaktion. Hier wurde
jedoch die Geschwindigkeitskonstante in der Mitte der Reaktion bestimmt, wo die Unterschie-
de im Verlauf der kinetischen Kurven auftreten. Daher sind die beiden Ergebnisse nicht direkt
miteinander vergleichbar. Allerdings ist nur das Ergebnis der hier durchgefu¨hrten Untersuchung
relevant, da es explizit fu¨r den beobachteten Reaktionszeitraum gilt.
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Auch von anderen Gruppen, darunter Perry et al. [79, 80] sowie Delak et al. [81], ist der
Einfluss von linearen Polyaminen auf die Geschwindigkeit der Kondensationsreaktion untersucht
worden. Dabei wurde von Perry die La¨nge des Spacers zwischen den beiden Amingruppen eines
Diamins und sowohl von Perry als auch von Delak die Zahl der Amingruppen in der Poly-
aminkette variiert. Keines der eingesetzten Polyamine wies mehr als sechs Amingruppen auf. Als
Ergebnis wurde eine Beschleunigung der Reaktion mit zunehmender Spacerla¨nge beziehungsweise
mit zunehmender Anzahl von Amingruppen festgestellt. Mizutani et al. fanden bei kinetischen
Untersuchungen mit kurzkettigen PEIs eine Beschleunigung der Kondensationsreaktion bei Ein-
satz der Additive [82]. Obwohl in allen diesen Studien in gepufferten Systemen gearbeitet wurde,
ist nicht auszuschließen, dass bei den Untersuchungen pH-Effekte beobachtet wurden, zumal die
pH-Werte der verschiedenen Reaktionslo¨sungen nicht angegeben waren.
5.2.2 Kinetik der Kondensationsreaktion in Gegenwart von Polymeren mit
verschiedenen funktionellen Gruppen
Die Untersuchungen der Polymere mit verschiedenen funktionellen Gruppen brachten a¨hnliche
Ergebnisse hervor wie die Messungen an Reaktionen unter Einfluss der Polyamine. Die Abbil-
dung 5.9 zeigt die entsprechenden Graphen.
Bei Verwendung des Malonatpuffers variiert die Reaktionsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit
vom Einsatz verschiedener Polymere nur minimal. Die Dauer der initial phase liegt erneut bei
14 Minuten. Diese Gro¨ße ist also lediglich vom pH-Wert der Lo¨sung abha¨ngig. Ein Vergleich
der Kurven der Homopolymere zeigt, dass die Kieselsa¨urekonzentration in Anwesenheit von
PDMAEMA nur geringfu¨gig schneller sinkt als bei den anderen Polymeren. PDMAEMA ist das
0 50 100 150 200
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 

 
c S
i / 
m
m
ol
 L
-1
t / min
 ohne Polymer
 PHEAA
 PDMAEMA
 PDMAA
 PHEAA / PDMAA
 PHEAA / PDMAEMA
 PDMAEMA / PDMAA
 PHEAA / PDMAEMA / PDMAA
0 100 200 300 400 500
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 

 
c S
i / 
m
m
ol
 L
-1
t / min
 ohne Polymer
 PHEAA
 PDMAEMA
 PDMAA
 PHEAA / PDMAA
 PHEAA / PDMAEMA
 PDMAEMA / PDMAA
 PHEAA / PDMAEMA / PDMAA
Abbildung 5.9: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polymeren. Gezeigt
ist der Verlauf der Konzentration molybdatreaktiver Kieselsa¨ure mit der Reaktionszeit. Links: malonat-
gepuffertes System (pH=5.5); rechts: acetat-gepuffertes System (pH=4.7).
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einzige Polymer mit protonierbaren Gruppen und wirkt als einziges basisch. Aus Abbildung 5.9
ist auch zu erkennen, dass sich die Copolymere analog verhalten. Nur Copolymere mit basischen
DMAEMA-Gruppen, besonders das PDMAEMA/PDMAA, sind in der Lage, die Reaktion leicht
zu beschleunigen. Dieser Effekt ist jedoch nur sehr schwach ausgepra¨gt und weniger deutlich als
bei den linearen Polyaminen im Malonatpuffer. Wie dort sind alle diese Variationen also letztlich
auf kleine Auslenkungen des pH-Wertes zuru¨ckzufu¨hren.
Das acetat-gepufferte System verha¨lt sich unter Einfluss der Polymere a¨hnlich wie im Fall
der Reaktionen im Malonatpuffer. Die Unterschiede zwischen den kinetischen Kurven sind nun
jedoch etwas gro¨ßer. Auch hier fu¨hren ausschließlich PDMAEMA und die DMAEMA enthaltenden
Copolymere zu einer leichten Beschleunigung der Reaktion. Im Gegensatz zu den Beobachtungen
im malonat-gepufferten System sind die Unterschiede in den Kurven nun besser zu sehen. Da nur
Polymere mit basischen DMAEMA-Gruppen zu einer Beschleunigung fu¨hren, nicht jedoch die im
Acetatpuffer ebenfalls pra¨zipitationsaktiven Polyamide, sind die beobachteten Variationen in den
Kurvenverla¨ufen ausschießlich auf die unterschiedliche Basizita¨t der Polymere zuru¨ckzufu¨hren.
Im Gegensatz zu kurzkettigen, linearen Polyaminen wurden aminfunktionalisierte Polymere
mit gro¨ßerer Molmasse schon mehrfach in Hinblick auf ihren Einfluss auf die Kondensationsge-
schwindigkeit untersucht. Mizutani et al. konnten eine Beschleunigung der Kieselsa¨urekonden-
sation bei Einsatz von Polyallylamin feststellen [82]. Coradin et al. fanden in ihrer Studie mit
unterschiedlichen Polypeptiden eine A¨nderung der Reaktionskinetik in Abha¨ngigkeit von dem
eingesetzten Peptid [83]. Die Reaktionen in Gegenwart von Poly-Lysin oder Poly-Arginin ver-
liefen deutlich schneller als die Reaktionen in Gegenwart von Poly-Serin oder Poly-Prolin. Nur
die ersten beiden Peptide weisen prima¨re Amingruppen auf. Somit ist nicht auszuschließen, dass
lediglich ein pH-Effekt aufgrund der unterschiedlichen Basizita¨ten der eingesetzten Additive be-
obachtet wurde. In der selben Studie wurde der Einfluss von Poly-Lysin mit unterschiedlichen
Kettenla¨ngen untersucht. Es konnte eine Zunahme der Reaktionsgeschwindigkeit mit wachsender
Kettenla¨nge des Peptids beobachtet werden. Dabei wurden Peptide mit Kettenla¨ngen von einigen
wenigen Einheiten bis zu eintausend Lysin-Einheiten eingesetzt. Perry et al. verwendeten die
Aminosa¨ure Lysin, Lysin-Oligomere mit einer Kettenla¨nge von zwei bis fu¨nf sowie Poly-Lysin als
Additive fu¨r die Kondensationsreaktion und fanden eine Abha¨ngigkeit der Reaktionsgeschwindig-
keit von der Kettenla¨nge [84]. Eine Auftragung der Geschwindigkeitskonstanten dritter Ordnung
gegen die Kettenla¨nge ergab, dass die Reaktionen in Gegenwart von Oligomeren mit la¨ngerer
Kette schneller abliefen. Beim Schritt zum Poly-Lysin ergab sich jedoch ein Absinken der Re-
aktionsgeschwindigkeit. In keiner der drei Studien wurden eventuelle Variationen des pH-Wertes
der verschiedenen Polymerlo¨sungen angegeben. Lediglich das verwendete Puffersystem wurde ge-
nannt. Daher kann die Ursache der beschleunigenden Wirkung der Additive nicht mit Sicherheit
bestimmt und somit auch nicht sicher auf die strukturellen Merkmale der Additive oder deren
Basizita¨t zuru¨ckgefu¨hrt werden.
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5.2.3 Einfluss der Polyaminkonzentration auf die Kinetik der Kondensations-
reaktion
Der Einfluss unterschiedlicher Polyaminkonzentrationen auf die Geschwindigkeit der Konden-
sationsreaktion wird ebenfalls mit der Molybdat-Methode untersucht. Sowohl fu¨r das lineare
PMPI20 als auch fu¨r das verzweigte Lupasol G20 werden die Konzentration des Amins von der
Standardkonzentration (cN = 2.3 mM) bis zu einem Vierzehnfachen dieser Konzentration erho¨ht
(Abbildung 5.10). Eine A¨nderung der Reaktionsgeschwindigkeit in Abha¨ngigkeit von der Poly-
aminkonzentration ist in beiden Fa¨llen nicht zu beobachten. Tatsa¨chlich liegen auch die einzelnen
Kurven der verschiedenen Amine Lupasol G20 und PMPI20 gut u¨bereinander.
Diese Beobachtung beweist ebenfalls, dass die Polyamine keinen Einfluss auf die Kinetik der
Reaktion haben, wie sie mit der Molybdat-Methode beobachtet wird. Der pH-Wert der Reak-
tionen ist bis zu einer Polyaminkonzentration von 16.1 mM nahezu konstant. Erst bei einer
Konzentration von 32.2 mM wird der Puffer leicht ausgelenkt, was im Fall des Lupasols zu einer
geringfu¨gigen Beschleunigung der Reaktion fu¨hrt. Die entsprechenden Pra¨zipitationsexperimente
haben bereits gezeigt, dass bei einer Polyaminkonzentration von 32.2 mM ein sehr großer Teil
der eingesetzten Kieselsa¨ure ausgefa¨llt wird. Dennoch ist kein Unterschied in den kinetischen
Kurven festzustellen. Da die Polyamine dennoch eine Pra¨zipitationsaktivita¨t aufweisen und of-
fensichtlich mit der Kieselsa¨ure wechselwirken, muss angenommen werden, dass die Polyamine
erst ab einem spa¨teren Zeitpunkt in die Kondensationsreaktion eingreifen. Eine Wechselwirkung
der Polyamine findet vermutlich erst mit Kieselsa¨urespezies statt, die eine ho¨here Molmasse als
die molybdatreaktive Kieselsa¨ure aufweisen.
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Abbildung 5.10: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation bei unterschiedlichen Polyaminkon-
zentrationen. Links: PMPI20; rechts: Lupasol G20.
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5.2.4 Einfluss der Phosphatkonzentration auf die Kinetik der Kondensations-
reaktion
Fu¨r die Untersuchung des Einflusses der Phosphatkonzentration dient ein acetat-gepuffertes Sy-
stem. Somit sind die Phosphationen die einzigen Anionen in der Reaktionslo¨sung, die mit den
Polyaminmoleku¨len, in diesem Fall PPI20, Aggregate bilden ko¨nnen. Der pH-Wert ist konstant
u¨ber alle Reaktionen mit variierter Phosphatkonzentration. Wie in Abbildung 5.11 zu sehen ist,
kann kein Einfluss der Phosphationenkonzentration auf den Verlauf der kinetischen Kurven nach-
gewiesen werden. Aus dieser Beobachtung kann geschlossen werden, dass die Anwesenheit der
Phosphationen oder sonstiger mehrfach negativ geladener Anionen lediglich der Formierung der
Polyamin-Aggregate dient. Wie bereits gezeigt, hat die Phosphatkonzentration auch keinen Ein-
fluss auf die Menge an gebildetem Pra¨zipitat. Somit scheint die Anwesenheit von Phosphationen
keinen Einfluss auf die eigentliche Kondensationsreaktion zu haben.
Da auch die Phosphationen durch die Molybdat-Methode erfasst werden, wird mit ho¨herer
Phosphatkonzentration u¨ber den gesamten Reaktionszeitraum eine insgesamt ho¨here Absorption
gemessen. Die einzelnen kinetischen Kurven ko¨nnen jedoch u¨bereinander gelegt werden, indem
die Differenzen zwischen den einzelnen kinetischen Kurven und der Kurve der Reaktion ohne
Einsatz von Phosphat bestimmt werden. Dazu werden die ersten drei Messpunkte der initial
phase und die letzten fu¨nf aufgenommenen Punkte nahe der Gleichgewichtskonzentration mit der
Methode der kleinsten Fehlerquadrate einander angeglichen. Aus der Differenz der so berechneten
zu der urspru¨nglichen Kurve kann mit Hilfe der Kalibrationsgerade fu¨r den Molybdat-Komplex
des Phosphates die Phosphatkonzentration in der Lo¨sung bestimmt werden. Die Abweichung von
der berechneten zur eingesetzten Phosphatkonzentration betra¨gt bei keiner der Reaktionen mehr
als 5 %. Diese Diskrepanz ist jedoch zum gro¨ßten Teil dem Fehler dieser Methode zur Bestimmung
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Abbildung 5.11: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation bei unterschiedlichen Phosphatkon-
zentrationen.
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der Phosphatkonzentration zuzuschreiben, da zum Teil auch mehr Phosphat bestimmt wird, als
die Reaktionslo¨sung entha¨lt. Da zudem die u¨bereinander gelegten Kurven in der initial phase
und der Endphase der Reaktion gut u¨bereinstimmen, kann davon ausgegangen werden, dass
die eingesetzte Phosphatmenge im Verlauf der Kondensationsreaktion und der Pra¨zipitation nur
zu einem sehr geringen Anteil von weniger als 5 % in das sich bildende Silica eingeschlossen
wird. Damit betra¨gt die Menge an eingeschlossenen Phosphationen auch bei Einsatz eines hohen
U¨berschusses an Phosphat nicht mehr als die Menge an eingeschlossenen Aminfunktionen, wenn
davon ausgegangen wird, dass das gesamte eingesetzte Polyamin in das Pra¨zipitat eingeschlossen
wird. Die Konzentration des Polyamins cN betra¨gt 2.3 mM.
5.2.5 Einfluss verschiedener pH-Werte und Ionensta¨rken auf die Kinetik der
Kondensationsreaktion
Durch die kinetischen Messungen in den vorherigen Abschnitten ist bekannt, dass der pH-Wert
der Reaktionslo¨sung ein wichtiger Parameter des Systems ist, der die Geschwindigkeit der Kon-
densationsreaktion in starkem Maße beeinflusst. Nun soll zusa¨tzlich untersucht werden, inwie-
fern die Ionensta¨rke der Lo¨sung einen Einfluss auf die Reaktion hat, und ob die Effekte, welche
vom pH-Wert beziehungsweise der Ionensta¨rke abha¨ngen, sich gegenseitig beeinflussen. In Abbil-
dung 5.12 sind die Daten aller hierzu durchgefu¨hrten Messungen dargestellt. Eine ungepufferte
Reaktionslo¨sung weist einen pH-Wert von etwa 3.9 auf. Die sauren Eigenschaften der Lo¨sung
stammen von der Salzsa¨ure, die zur Hydrolyse des TMOS beno¨tigt wird. Abbildung 5.12 a zeigt,
dass die Kondensationsreaktion durch Erho¨hung der Ionensta¨rke zunehmend beschleunigt wird.
Es ist also ein deutlicher Effekt zu beobachten.
Die Reaktionen, welche in gepufferten Systemen stattfinden, zeigen ein a¨hnliches Verhalten.
Bei Einsatz eines Puffers ist jedoch erst bei massiver Erho¨hung der Ionensta¨rke ein nachweisba-
rer Effekt auf die Reaktionsgeschwindigkeit festzustellen. Lediglich bei den Reaktionen mit einer
Ionensta¨rke von 600 und 1200 mM liegen die kinetischen Kurven sichtbar unter denen der Reak-
tionen mit geringeren Ionensta¨rken. Diese Abschwa¨chung des Einflusses kann jedoch nicht auf die
eigene Ionensta¨rke der Puffersysteme zuru¨ckgefu¨hrt werden, da diese bei der Ansatzberechnung
und der Zugabe des Elektrolyten beru¨cksichtigt worden ist.
Zur Erkla¨rung des reduzierten Einflusses der Ionensta¨rke in gepufferten Systemen werden
die Gleichungen 5.2 und 5.3 herangezogen. Anhand der ersten Gleichung kann der Aktivita¨tsko-
effizient γ in Abha¨ngigkeit der Ionensta¨rke I berechnet werden. Diese Gleichung entstammt der
erweiterten Debye-Hu¨ckel-Theorie [85] und verwendet zudem die Ladung z und die Ionenradien
α der beteiligten Ionen. Die Konstanten −0.51 und 305 sind Faktoren, die von der Dichte und
der Dielektrizita¨tskonstanten des Lo¨sungsmittels sowie von der Temperatur abha¨ngen.
log γ =
−0.51 · z2 · √I
1 + α ·
√
I
305
(5.2)
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Abbildung 5.12: Kinetische Kurven fu¨r die Kieselsa¨urekondensation bei unterschiedlichen Ionensta¨rken in
ungepufferten und gepufferten Systemen. Sowohl ungepufferte Systeme (a) als auch Systeme mit Glykolat-,
Acetat- und Malonatpufferung (b bis d) sind dargestellt.
Gleichung 5.3 ermo¨glicht die Berechnung des pH-Wertes der Lo¨sung einer schwachen Sa¨ure.
Es wird die Konzentration der H+-Ionen u¨ber den Ks-Wert und die Konzentration cHA der be-
trachteten Sa¨ure sowie die Aktivita¨tskoeffizienten der beteiligten Ionen erhalten [48, 85].
cH+ =
−Ks +
√
Ks
2 − 4 · γH+ · γA− · cHA ·Ks
2 · γH+ · γA−
(5.3)
Durch die Kombination dieser beiden Gleichungen ergibt sich, dass der pH-Wert eines ge-
pufferten Systems von der Ionensta¨rke beeinflusst wird. Abbildung 5.13 zeigt den Verlauf dieser
Abha¨ngigkeit am Beispiel des Acetatpuffers. Je ho¨her die Ionensta¨rke ist, desto niedriger wird der
pH-Wert bei dem das System puffert. Im Fall des Acetatpuffers sinkt der pH-Wert von 4.75, dem
pKs-Wert der Essigsa¨ure und theoretischem Pufferpunkt des Systems, auf 4.6 bei einer Erho¨hung
der Ionensta¨rke von 10 mM auf 1200 mM. Dies entspricht einer pH-Wert-Erniedrigung um etwa
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Abbildung 5.13: Abha¨ngigkeit des pH-Wertes von der Ionensta¨rke. Links: unter Verwendung der Glei-
chungen 5.2 und 5.3 erhaltene Modellkurve fu¨r den Acetatpuffer; rechts: in realen Systemen beobachtete
Abha¨ngigkeit. Die realen Puffersysteme entsprechen in ihrem Verhalten weitgehend dem Modell. Ohne
Puffer ergibt sich keine spezifische Abha¨ngigkeit zwischen pH-Wert und Ionensta¨rke.
0.15 Einheiten. Die tatsa¨chlich beobachtete Erniedrigung im acetat-gepufferten System ist mit
0.24 pH-Einheiten etwas sta¨rker ausgepra¨gt, aber der Trend wird besta¨tigt. Wie in Abbildung 5.13
zu sehen, ist eine solche Entwicklung des pH-Wertes auch bei den beiden anderen verwendeten
Puffersystemen zu beobachten. Nur bei den Reaktionen ohne Puffer bleibt der pH-Wert der Re-
aktionslo¨sung bei Variation der Ionensta¨rke nahezu konstant.
Dies erkla¨rt die Abschwa¨chung des Einflusses der Ionensta¨rke auf die Kondensationsgeschwin-
digkeit, wenn Puffersysteme verwendet werden. Wa¨hrend die Erho¨hung der Ionensta¨rke die Re-
aktionsgeschwindigkeit erho¨ht, wird die Reaktion durch die gleichzeitig bewirkte Erniedrigung
des pH-Wertes verlangsamt. Diese beiden gegensa¨tzlichen Effekte neutralisieren sich im Bereich
kleiner Ionensta¨rken bis etwa 200 mM, und die Reaktionsgeschwindigkeit bleibt nahezu konstant.
Erst bei ho¨heren Ionensta¨rken dominiert der beschleunigende Einfluss, und eine Vera¨nderung der
kinetischen Kurven wird beobachtet. Da ohne ein Puffersystem der pH-Wert der Lo¨sung konstant
bleibt, wird die Reaktion bei jeder Erho¨hung der Ionensta¨rke deutlich beschleunigt.
Die Erho¨hung der Ionensta¨rke fu¨hrt zu einer Verringerung der Aktivita¨t der H+-Ionen und
letztendlich zu einer versta¨rkten Protolyse der Sa¨ureanteile der Puffersysteme. Auf diese Weise
wird der pH-Wert der Lo¨sung gesenkt. Aus dieser Argumentation ergibt sich auch die Begru¨ndung
fu¨r die Beschleunigung der Kieselsa¨urekondensation durch Erho¨hung der Ionensta¨rke der Reak-
tionslo¨sung. Eine ho¨here Ionensta¨rke versta¨rkt die Protolyse der Kieselsa¨ure. Somit liegen ver-
mehrt deprotonierte Kieselsa¨urespezies in der Lo¨sung vor. Eben die Konzentration dieser Spezies
ist geschwindigkeitsbestimmend fu¨r die Kondensationsreaktion, da diese nach einem ionischen
Mechanismus abla¨uft und die Anwesenheit von geladenen Kieselsa¨urespezies beno¨tigt wird (siehe
Abschnitt
”
Theoretische Grundlagen“ 2.2).
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Der Einfluss der Ionensta¨rke auf den pH-Wert des Reaktionssystems wurde bereits von Iler
beobachtet [86]. Allerdings wurde bei einem pH-Wert von 1.75 gearbeitet, der nicht mit einem
Puffer, sondern mit Salzsa¨ure eingestellt wurde. Der Effekt der pH-Wert-Erniedrigung bei ei-
ner ho¨hereren Salzkonzentration wurde mit der Beeinflussung des Gleichgewichtes an der pH-
Elektrode begru¨ndet. Ein solcher Einfluss ist natu¨rlich auch bei den hier durchgefu¨hrten Mes-
sungen nicht auszuschließen. Allerdings sollte der hier beobachtete Effekt nicht allein auf eine
Verfa¨lschung des Messergebnisses zuru¨ckgefu¨hrt werden. Durch eine Beeinflussung der Elektrode
wird der tatsa¨chliche Effekt der pH-Wert-Absenkung nur versta¨rkt festgestellt. Die gemessene
Verringerung des pH-Wertes war in der Tat sta¨rker als die theoretisch berechnete.
Kinetische Untersuchungen der Kieselsa¨urekondensation mit der Molybdat-Methode wurden
bereits vor la¨ngerer Zeit durchgefu¨hrt. Dabei wurden ebenfalls Reaktionsparameter wie pH-Wert,
Ionensta¨rke, eingestellt durch die Salzkonzentration, und auch die Temperatur variiert. Oft stim-
men die Ergebnisse der verschiedenen Studien u¨berein. Sowohl Rothbaum und Rohde [87] als
auch Tarutani [51] beobachteten eine Beschleunigung der Reaktion bei Erho¨hung des pH-Wertes
und ein Maximum der Reaktionsgeschwindigkeit bei einem pH-Wert von etwa 7. Wa¨hrend in
Literatur [87] jedoch keine signifikante Abha¨ngigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit von der Tem-
peratur festgestellt werden konnte, wurde in Literatur [51] eine Verlangsamung der Reaktion bei
erho¨hter Temperatur beobachtet, da die Lo¨slichkeit der Kieselsa¨ure mit der Temperatur steigt.
Bishop und Bear fanden in ihren kinetischen Untersuchungen eine Reaktionsordnung von 2 im
mittleren Reaktionsteil. Eine Auftragung des Logarithmus der Geschwindigkeitskonstanten gegen
die reziproke Temperatur ergab einen linearen Zusammenhang nach Arrhenius [88].
Eine aktuellere Studie von O¨zmetin bescha¨ftigt sich mit der Reaktionsgeschwindigkeit in
Abha¨ngigkeit von Temperatur, pH-Wert und Ionensta¨rke [89]. Auch hier wurde eine Verlang-
samung der Reaktion mit steigender Temperatur und eine Beschleunigung der Reaktion durch
Steigerung von pH-Wert und Ionensta¨rke beobachtet. Die erhaltenen kinetischen Kurven wur-
den durch eine empirische Modellfunktion (Gleichung 5.4) gefittet, welche die Ausgangs- und
Endkonzentration der Kieselsa¨ure c0 und ce, die Zeit t sowie die Parameter τ und n entha¨lt.
c0 − ct
c0 − ce = 1− exp[−(t/τ)
n] (5.4)
τ wurde hierbei als Relaxationszeit, also eine Art reziproker Geschwindigkeitskonstante, und n
als Reaktionsordnung gedeutet. Durch Auftragung der beiden Parameter gegen Temperatur, pH-
Wert und Salzkonzentration wurden mehr oder weniger deutlich ausgepra¨gte Trends gefunden.
Eine Anwendung dieses Modells auf die in dieser Arbeit erhaltenen kinetischen Kurven ist nicht
mo¨glich, da ein Fit einen viel zu großen Fehler erzeugt. Die kinetischen Kurven in Literatur [89]
zeigten, im Gegensatz zu den hier erhaltenen Kurven, keine initial phase. Bei Vorhandensein
einer initial phase kann der Kurvenverlauf nicht mehr durch eine einfache Exponentialfunktion
beschrieben werden.
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5.3 Partikelbildung und -wachstum
Der Begriff
”
Partikeldurchmesser“ entspricht stets der Definition des hydrodynamischen Durch-
messers im Abschnitt u¨ber dynamische Lichtstreuung 3.2 im Kapitel
”
Methoden“.
Durch die Untersuchung der Kondensationsreaktion der Kieselsa¨ure mit der dynamischen
Lichtstreuung kann das Partikelwachstum in Abha¨ngigkeit von der Zeit beobachtet werden. Da die
Gelierung des Systems zu starken Sto¨rungen der Messung fu¨hrt, sind stets nur die Messergebnisse
bis zu einer Reaktionszeit vor dem Gelpunkt dargestellt.
5.3.1 Partikelbildung und -wachstum in Gegenwart verschiedener Polyamine
Aus den Messungen mit dynamischer Lichtstreuung werden Daten erhalten, die die Verteilung der
Streuintensita¨t auf die Partikeldurchmesser angeben. Diese Daten ermo¨glichen die Bestimmung
der Durchmesser der in der Reaktionslo¨sung vorhandenen Partikelpopulationen. Durch Messun-
gen zu verschiedenen Zeitpunkten der Reaktion werden diese Informationen zeitaufgelo¨st erhalten.
Die Intensita¨tsverteilungen zu ausgewa¨hlten Zeitpunkten sind fu¨r einige der durchgefu¨hrten Ex-
perimente in Anhang B dargestellt. In Systemen, in denen keine Pra¨zipitation stattfindet, kann
mit dem Verlauf der Zeit eine Bewegung der beobachteten Peaks zu gro¨ßeren Durchmessern be-
obachtet werden. Zudem ist eine leichte Abnahme der Peakho¨he bei gleichzeitiger Verbreiterung
der Peaks festzustellen.
Wa¨hrend des Pra¨zipitationsvorganges tru¨bt sich die Reaktionslo¨sung. Daher kommt es bei den
entsprechenden Reaktionssystemen in der Messku¨vette zu Mehrfachstreuung. Dadurch schwanken
die gemessenen Peakintensita¨ten zwischen den einzelnen Messungen sehr stark. Weiterhin kann
es zum Auftreten von sto¨renden Messartefakten kommen. Diese stellen sich als zusa¨tzliche Peaks
dar, die nur in einzelnen Messungen auftreten. In diesen Fa¨llen muss auf die Daten der Repro-
duktionsexperimente zuru¨ckgegriffen werden, um signifikante Peaks identifizieren zu ko¨nnen.
Die Maxima von signifikanten Peaks werden fu¨r die jeweiligen Zeitpunkte bestimmt und u¨ber
die durchgefu¨hrten Reproduktionsmessungen gemittelt. In den Abbildungen 5.14 und 5.15 sind
die auf diese Weise erhaltenen Partikeldurchmesser gegen die Reaktionszeit aufgetragen. Die bei-
den Abbildungen enthalten alle Daten aus den Reaktionen unter Einfluss von Polyaminen im
Malonatpuffer. Gema¨ß Literatur [69] sollten sich gro¨ßere Aggregate aus Polyaminmoleku¨len und
Malonatanionen bilden. Diese Polyamin-Aggregate ko¨nnen jedoch mit dynamischer Lichtstreuung
nicht in den untersuchten Lo¨sungen nachgewiesen werden. Es werden zwar sowohl in den Nullmes-
sungen mit den Polyaminlo¨sungen als auch in den ersten Minuten der Kondensationsreaktionen
stets gro¨ßere Partikel in den Lo¨sungen gefunden. Die Streuintensita¨ten sind aber sehr gering und
die erhaltenen Ergebnisse variieren stark, so dass nicht zwischen dem mo¨glichen Vorhandensein
von Polyamin-Aggregaten und geringfu¨gigen Verschmutzungen in den Proben unterschieden wer-
den kann. Ein Gro¨ßenvergleich zwischen Polyamin-Aggregaten und gebildeten Silicapartikeln ist
daher unmo¨glich.
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Abbildung 5.14: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyethyleniminen
im Malonatpuffer (pH=5.5). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikel-
population der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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Abbildung 5.15: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polypropyleniminen
im Malonatpuffer (pH=5.5). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikel-
population der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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Bei Verwendung des Malonatpuffers (pH=5.5) erfolgt die Gelierung nach etwa acht Stunden.
Abbildung 5.14 zeigt das Partikelwachstum unter Einfluss der Polyethylenimine. Ohne Einsatz ei-
nes Amins ist lediglich ein langsames Partikelwachstum zu beobachten, welches sich u¨ber mehrere
Stunden hinzieht. Die Partikeldurchmesser nehmen von Beginn der Reaktion an stetig zu. Der ma-
ximale Durchmesser vor der Gelierung liegt bei etwa 750 nm. Bei Anwesenheit von Diaminoethan
ist ebenfalls lediglich ein langsames Wachstum zu beobachten. Die Form der gemessenen Wachs-
tumskurve ist also die gleiche wie ohne Aminzusatz. Aufgrund des ho¨heren pH-Wertes durch das
stark basische Amin la¨uft die Reaktion jedoch deutlich schneller ab, und sowohl der maximale
Radius als auch der Gelpunkt werden schneller erreicht. Auch die Reaktion mit PEI8 zeigt nur
ein langsames Partikelwachstum. Da PEI8 eine etwas geringere Basizita¨t aufweist als DAE, ist
der Reaktionsverlauf bis zur Gelbildung nicht ganz so stark beschleunigt. Die pH-Effekte, die in
der Molybdat-Methode nur geringfu¨gige A¨nderungen in den kinetischen Kurven hervorgerufen ha-
ben, wirken sich in der Beobachtung mit DLS deutlich sta¨rker aus. Dies ist charakteristisch dafu¨r,
dass mit den beiden Methoden zwei unterschiedliche Prozesse beobachtet werden: die Oligomeri-
sierung der Kieselsa¨ure mit der Molybdat-Methode und die Partikelbildung mit der dynamischen
Lichtstreuung.
Bei Einsatz von PEI30 a¨ndert sich das Verhalten des Reaktionssystems. Parallel zu den kleinen
Partikeln, welche durch Autonukleation der Kieselsa¨ure entstehen, bilden sich in einem fru¨hen
Reaktionsstadium bereits auch sehr große Partikel mit einem Durchmesser von etwa 1300 nm. Bei
diesen Partikeln handelt es sich um das Produkt der Aggregatbildung zwischen kondensierender
Kieselsa¨ure und Polyamin. Nach einiger Zeit sinkt der Durchmesser der großen Partikel ab und
betra¨gt nach sechs Stunden nur noch etwa 750 nm. Gegen Ende dieses Zeitraumes kann das
Wachstum der kleineren Partikel, die letztlich zur Gelbildung fu¨hren, nicht mehr so gut beobachtet
werden wie bei den Reaktionen mit ku¨rzeren Polyaminen. Die Wachstumskurve verla¨uft bis zu
einer Reaktionszeit von etwa drei Stunden noch identisch zu der Reaktion ohne Amin. Danach
ist diese Partikelpopulation nicht mehr beobachtbar.
Das apparente Schrumpfen der großen Partikel ist auf deren Sedimentation zuru¨ckzufu¨hren.
Die gro¨ßten Teilchen dieser Partikelpopulation sinken jeweils am schnellsten auf den Boden der
Messku¨vette. Damit sind sie aus dem Strahlengang des Lasers verschwunden. Nach und nach
verschwinden auf diese Weise auch die jeweils kleineren Partikel. Somit beobachtet man den
Vorgang der Sedimentation als Abnahme des Partikeldurchmessers. Das langsame Wachstum der
kleineren Partikelpopulation kann, wie bereits erwa¨hnt, ab einer Reaktionszeit von etwa drei
Stunden nicht weiter beobachtet werden. Ho¨chstwahrscheinlich sind die wachsenden Partikel ab
einer bestimmten Gro¨ße in der getru¨bten Reaktionslo¨sung nicht mehr von den Partikeln der
Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate zu unterscheiden, da sich die Radien zu sehr angena¨hert haben
und die Auswertung der Korrelation nur noch eine einzige Partikelpopulation ergibt.
Ein nahezu identisches Verhalten wie PEI30 zeigt Lupasol G20 (Abb. 5.14 e), auch wenn die
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Abbildung 5.16: Intensita¨tsverteilungen aus der dynamischen Lichtstreuung fu¨r die Kieselsa¨urekonden-
sation in Gegenwart von PPI12 und PMPI20. Im Fall des PPI12 (links) ist deutlich zu sehen, dass die
Intensita¨t des Peaks der Partikelpopulation mit gro¨ßeren Durchmessern mit der Zeit im Vergleich zu dem
Peak der nachwachsenden Partikel abnimmt. Im Gegensatz dazu ist bei der Reaktion mit PMPI20 (rechts)
der Peak der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate derart intensiv, dass der Peak der nachwachsenden Partikel
erst zu einem viel spa¨teren Zeitpunkt zu beobachten ist.
Partikeldurchmesser der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate hier lediglich einen Wert von maximal
1000 nm erreichen. Zu Beginn der Reaktion liegt der beobachtete Partikeldurchmesser bei etwa
700 nm.
Die Ergebnisse der Messungen mit Polypropyleniminen sind in Abbildung 5.15 dargestellt.
Bei den kurzen Aminen DMDAP und TMDAP ist lediglich das u¨bliche Partikelwachstum im
Rahmen der Gelbildung zu beobachten. Es ist wegen der starken Basizita¨t der beiden Amine wie
im Fall des Diaminoethans beschleunigt. Bei der Reaktion mit PPI12 ist neben dem langsamen
Partikelwachstum die Bildung gro¨ßerer Partikel zu erkennen. Allerdings ist hier der Durchmesser
der Partikel deutlich geringer als zum Beispiel bei der Reaktion mit PEI30 und u¨bersteigt einen
Wert von 700 nm nicht. Interessant ist jedoch, dass in den Pra¨zipitationsexperimenten keine
Pra¨zipitationsaktivita¨t des PPI12 zu erkennen war. Es kann also durch dynamische Lichtstreu-
ung viel empfindlicher als mit dem bloßen Auge eine Aktivita¨t eines Polyamins nachgewiesen
werden. Die vom PPI12 gebildeten Partikel ko¨nnen jedoch nach einer Reaktionszeit von etwa
90 Minuten nicht la¨nger beobachtet werden. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 5.16 deutlich
dargestellt. Die Intensita¨t des Peaks der kleinen Partikel nimmt kontinuierlich zu, wa¨hrend der
Peak der gro¨ßeren Partikel immer schwa¨cher wird und schließlich verschwindet. Es ist zu ver-
muten, dass es sich bei PPI12 um einen Grenzfall zur Pra¨zipitationsaktivita¨t handelt. Es treten
zwar Wechselwirkungen zwischen den Polyamin-Aggregaten und den Kieselsa¨ureoligomeren auf,
so dass sich ein lockerer Verbund von Polyaminmoleku¨len und Oligomeren bildet. Diese Wechsel-
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wirkungen sind jedoch nicht stark genug, um zur Bildung eines festen Silicapartikels zu fu¨hren.
Stattdessen ist ein dynamisches Gleichgewicht von freien Oligomeren und den Oligomeren im
Verbund mit Polyaminmoleku¨len vorstellbar. Die Kieselsa¨ureoligomere wachsen im Rahmen des
Sol-Gel-Prozesses zu kleinen Partikeln heran, so dass sie mit der Zeit zu groß werden, um von
den Polyamin-Aggregaten zusammengehalten zu werden. Die Partikelpopulation mit den gro¨ße-
ren Durchmessern verschwindet, und es sind nur noch die separaten, kleineren Silicapartikel zu
beobachten. Somit la¨sst sich auch erkla¨ren, warum die Reaktionslo¨sung bei Einsatz von PPI12
keine Tru¨bung aufweist. Bei Anwesenheit einer Partikelpopulation mit einem Durchmesser von
mehreren hundert Nanometern mu¨sste eigentlich eine Tru¨bung beobachtet werden. Die locker
gebundenen Agglomerate aus Polyaminmoleku¨len und Kieselsa¨ureoligomeren sind aber im Ge-
gensatz zu kompakten Silicapartikeln dieser Gro¨ße nicht in der Lage, das Licht entsprechend zu
streuen.
Die Polyamine PPI20, PMPI12 und PMPI20 beeinflussen die Kondensationsreaktion ganz ana-
log zu den Polyaminen PEI30 und Lupasol G20. Es findet ein langsames Partikelwachstum und
parallel dazu eine schnelle Pra¨zipitation statt. Im Gegensatz zu den Messungen an den Syste-
men mit den Polyethyleniminen sind in diesen drei Fa¨llen jedoch die Bildung der Aggregate aus
Polyaminmoleku¨len und Kieselsa¨ureoligomeren, die Sedimentation und das langsame Partikel-
wachstum bis zum Gelpunkt sehr gut separat zu beobachten. Aus den Messwerten zu Beginn der
Reaktionen geht hervor, dass die Partikel unter Einfluss von PPI20 einen Durchmesser zwischen
1300 und 2000 nm aufweisen. Hier ist eine große A¨nderung der Partikeldurchmesser in den ersten
Messwerten zu beobachten. Im Fall von PMPI12 werden Durchmesser von etwas unter 1700 nm
und bei PMPI20 Durchmesser von etwas u¨ber 1700 nm gefunden.
Abbildung 5.17 zeigt alle Reaktionen der Polyamine im malonat-gepufferten System noch
einmal zusammengefasst. Es sind jedoch nicht wie bisher die Durchmesser der einzelnen Par-
tikelpopulationen (d) dargestellt, sondern die Z -Mittel (dz), also die gemittelten Durchmesser
aller Partikel in der Probe. Unter Verwendung der Z -Mittel ist deutlich das langsame Partikel-
wachstum bei allen Reaktionen zu beobachten. Dieses ist bei Einsatz aktiver Polyamine in den
fru¨hen Stadien der Reaktion, in der Regel etwa den ersten drei Stunden, von der Aggregatbil-
dung zwischen Polyaminmoleku¨len und Kieselsa¨ure sowie der Sedimentation u¨berlagert, welche
als steiles Ansteigen und allma¨hliches Absinken der Durchmesser beobachtet werden. Spa¨ter in
der Reaktion na¨hern sich alle Kurven wieder einander an, da der Sedimentationsvorgang weit
fortgeschritten ist und die kleineren Partikel nun in der Reaktionslo¨sung dominieren. Direkt nach
der Aggregatbildung weisen die Z -Mittel ein deutliches Plateau auf, bevor die Partikeldurch-
messer durch Sedimentation wieder kleiner werden. Die Breite dieses Plateaus wird durch die
Fu¨llho¨he der Messku¨vette bestimmt. Da sich auch Reaktionsvolumen oberhalb des Laserstrahls
befindet, a¨ndert sich der gemessene Durchmesser nicht, bis die gro¨ßten Partikel aus dieser oberen
Zone abgesunken sind und den Bereich des Laserstrahls somit verlassen. Erst danach sind diese
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Abbildung 5.17: Z -Mittel wa¨hrend der Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyaminen im Malo-
natpuffer. Links: Polyethylenimine; rechts: Polypropylenimine.
Partikel nicht mehr nachweisbar, und der gemessene Durchmesser beginnt zu sinken.
Durch die Betrachtung der Z -Mittel zeigt sich hier noch einmal, dass die Reaktionen ohne
Polyamin und mit PEI8 zu Beginn keine großen Partikel bilden. Die Partikel, welche unter Ein-
fluss von PEI30 entstehen, sind deutlich gro¨ßer als die Partikel in der Reaktion unter Einfluss von
Lupasol G20. Dies ist eine Besta¨tigung der Beobachtung aus Abbildung 5.14. Die Werte diffe-
rieren nun jedoch mit 1600 nm beziehungsweise 600 nm von der fru¨heren Beobachtung. Solche
Diskrepanzen zwischen d und dz sind nicht zu vermeiden. Die Genauigkeit der Durchmesser d
ist geringer, da deren Bestimmung fehleranfa¨lliger ist. Dadurch ko¨nnen die einzelnen Messwerte
sta¨rker streuen. Dafu¨r gehen in die ansonsten stabileren Z -Mittel dz alle Kontaminationen der
Probe mit ein. Meist ist dies Staub, der die Z -Mittel zu ho¨heren Werten verschiebt.
Die aus den Grafiken abzulesenden Zahlenwerte der Durchmesser der Polyamin-Kieselsa¨ure-
Aggregate sind in Tabelle 5.4 nochmals zusammengefasst. Die Durchmesser d und die Z -Mittel dz
liegen fu¨r jede Reaktion jeweils in der gleichen Gro¨ßenordnung. Dennoch ist weder bei Betrach-
tung von d noch bei Betrachtung von dz ein klarer Trend der Aggregatgro¨ße von der Kettenla¨nge
des eingesetzten Polyamins oder dessen Methylierungsgrad zu beobachten. Fu¨r die verla¨ssliche
Bestimmung eines Trends stehen ohnehin nicht genu¨gend Messwerte zur Verfu¨gung, da sowohl
im Fall der PPIs als auch der PMPIs jeweils lediglich zwei Polyamine mit unterschiedlicher Ket-
tenla¨nge eingesetzt wurden. Insgesamt wurden nur vier verschiedene Polypropylenimine unter-
sucht.
Obwohl eine Abha¨ngigkeit der Partikelgro¨ße von der Kettenla¨nge der Polyamine nicht be-
obachtet werden konnte, ist ein solcher Einfluss nicht auszuschließen. Eine Verla¨ngerung der
Polyaminkette ko¨nnte eine A¨nderung des Durchmessers der Polyamin-Aggregate bewirken, wel-
che letztendlich durch Einbau von Kieselsa¨ure zu Silicapartikeln werden. Die Methylierung der
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Tabelle 5.4: Mittels DLS erhaltene Partikeldurchmesser der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate bei Einsatz
aktiver Polyamine. Angegeben sind die Durchmesser d sowie die Z -Mittel dz.
Polyamin Durchmesser
dz / nm d / nm
PEI30 1600 1300
Lupasol G20 600 700
PPI12 (300) (300)
PPI20 2300 2000
PMPI12 1600 1700
PMPI20 1800 1700
Amingruppen hingegen wird eher einen Effekt auf die Fa¨higkeit zur Ausbildung von Wasserstoff-
bru¨ckenbindungen haben. Ob dies jedoch einen Einfluss auf die Bildung der Polyamin-Aggregate
hat, ist fraglich. Auf jeden Fall wird eine Methylierung die Fa¨higkeiten des Polyamins zur Wechsel-
wirkung mit der Kieselsa¨ure beeinflussen. Eine ho¨here Elektronendichte am Stickstoffatom wird
die Eigenschaften als H-Bru¨ckenakzeptor verbessern und sollte es dem Polyamin ermo¨glichen,
besser mit Kieselsa¨urespezies wechselwirken zu ko¨nnen.
Besonders die Gruppe um Perry hat zahlreiche Untersuchungen zum Einfluss von Ket-
tenla¨nge und Abstand der Amingruppen auf die Durchmesser der gebildeten Partikel im Verlauf
der Kieselsa¨urekondensation durchgefu¨hrt [79, 80, 84]. Bei Einsatz kurzkettiger Lysin-Oligomere
konnte ein Anwachsen der Partikeldurchmesser mit steigender Kettenla¨nge beobachtet werden.
Beim Schritt zu makromolekularem Poly-Lysin sank der Durchmesser jedoch wieder. Lineare
Polyethylenimine ergaben ebenfalls gro¨ßere Partikel bei la¨ngerer Kette. Allerdings war das Par-
tikelwachstum bis zu einer Kettenla¨nge von fu¨nf Amingruppen eher langsam. Das la¨ngste der
untersuchten Polyamine mit sechs Amingruppen hingegen beschleunigte das Partikelwachstum
deutlich schneller und brachte viel gro¨ßere Partikel hervor. Womo¨glich wurde erst bei diesem
Amin die Grenze zur Pra¨zipitationsaktivita¨t erreicht. Eine weitere Studie mit Diaminen zur Be-
stimmung des Einflusses der Spacerla¨nge brachte das Ergebnis, dass bei ku¨rzerem Spacer schnel-
ler gro¨ßere Partikel gebildet werden. Bei Betrachtung der beno¨tigten Zeit fu¨r die Bildung dieser
Partikel von zehn und mehr Stunden ist aber wohl nicht von einem Pra¨zipitationsmechanismus
auszugehen, wie er bei Polyaminen auftritt.
Als na¨chstes werden die Reaktionen mit Polyaminen im Acetatpuffer (pH=4.7) untersucht.
Die entsprechenden Messergebnisse sind in Abbildung 5.18 dargestellt. Ein acetat-gepuffertes Sy-
stem geliert nach etwa 30 bis 40 Stunden. Die Geschwindigkeit des Partikelwachstums ist bei
niedrigerem pH-Wert ebenfalls langsamer. Ohne Einsatz von Polyamin (Abb. 5.18 b) findet ein
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Abbildung 5.18: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polyaminen im Ace-
tatpuffer (pH=4.7). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikelpopulation
der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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Tabelle 5.5: Mittels DLS erhaltene Partikeldurchmesser im fru¨hen Reaktionsstadium der Kieselsa¨urekon-
densation in Gegenwart von Polyaminen im Acetatpuffer. Im acetat-gepufferten System bildet sich bei
Einsatz von Polyaminen kein Pra¨zipitat. Dennoch sind bei den Reaktionen mit Polyaminen nach 18 Minu-
ten bereits gro¨ßere Partikel vorhanden als in der Reaktion ohne Amin. Da Polyamine mit geringer Molmasse
durch DLS nicht erfasst werden ko¨nnen, stehen keine Daten aus den entsprechenden Nullmessungen zum
Vergleich zur Verfu¨gung. Angegeben sind die Durchmesser d sowie die Z -Mittel dz.
Polyamin 18 Minuten
dz / nm d / nm
ohne Polyamin - 2
PEI30 8 9
Lupasol G20 9 9
PMPI12 9 10
PMPI20 12 10
einfaches Partikelwachstum u¨ber einen Zeitraum von 25 Stunden statt. Der maximale Partikel-
durchmesser betra¨gt etwa 800 nm. Damit ist der maximale Durchmesser nur wenig gro¨ßer als bei
der entsprechenden Reaktion im malonat-gepufferten System.
In Abwesenheit von mehrfach negativ geladenen Anionen ist die Fa¨higkeit der Polyamine,
ein Pra¨zipitat auszufa¨llen, verschwunden. Lediglich ein langsames Partikelwachstum ist zu beob-
achten. Dies wird auch durch die Auftragung der Z -Mittel bewiesen (Abb. 5.18 a), in denen die
Wachstumskurven aller fu¨nf Reaktionen, inklusive der Reaktion ohne Polyamin, nahezu u¨berein-
ander liegen.
Bei den Reaktionen im acetat-gepufferten System tritt ein interessantes neues Pha¨nomen zu
Tage. Der erste zuverla¨ssige Messwert in jeder der Grafiken von Abbildung 5.18 b bis f liegt
bei einer Reaktionszeit von etwa 18 Minuten. Zu dieser Zeit liegt der Partikeldurchmesser in
der Reaktion ohne Polyamin bei nur zwei Nanometern. Bei allen Reaktionen mit Polyaminen
liegt der Durchmesser zur selben Zeit bereits deutlich u¨ber diesem Wert. Tabelle 5.5 entha¨lt ei-
ne Auflistung der gemessenen Durchmesser. Aufgrund des schlechten Streukontrastes sind die
Polyamine allein in Lo¨sung nicht nachweisbar. Daher stehen fu¨r einen Gro¨ßenvergleich mit den
Partikeln bei einer Reaktionszeit von 18 Minuten Daten der reinen Polyaminlo¨sungen nicht zur
Verfu¨gung. Die gemessenen Silicapartikel liegen nach einer Reaktionszeit von 18 Minuten in einem
Gro¨ßenbereich zwischen acht und zwo¨lf Nanometern. Diese Beobachtung la¨sst darauf schließen,
dass die Polyamine im acetat-gepufferten System doch nicht inaktiv sind. Vielmehr ist zu ver-
muten, dass Polyamine stets eine hohe Affinita¨t zu Kieselsa¨ure aufweisen. In diesem Fall des
acetat-gepufferten Systems werden wahrscheinlich lediglich einzelne Polyaminmoleku¨le von Sili-
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ca eingeschlossen. Durch das Fehlen der mehrfach negativ geladenen Anionen ko¨nnen sich die
Polyaminmoleku¨le nicht zu großen Aggregaten verbinden. Im malonat-gepufferten System sind
es diese Aggregate, die durch die Kieselsa¨ure mineralisiert werden und das Pra¨zipitat bilden.
Aufgrund der fehlenden Vernetzung ko¨nnen sich im acetat-gepufferten System jedoch lediglich
sehr kleine Partikel bilden, die nicht groß genug sind, um als Pra¨zipitat aus der Lo¨sung zu fallen.
Stattdessen wirken diese kleinen Partikel als Nukleationskeime fu¨r die im U¨berschuss vorhandene
Kieselsa¨ure. Im Anschluss an die schnelle Bildung der kleineren Partikel findet daher nur noch
ein langsames Wachstum dieser Partikel statt, wie es in Abbildung 5.18 zu beobachten ist.
5.3.2 Partikelbildung und -wachstum in Gegenwart von Polymeren mit ver-
schiedenen funktionellen Gruppen
Im Gegensatz zu den Reaktionen mit den deutlich kleineren Polyaminen ist bei Einsatz der
Polymere von Beginn an eine Partikelpopulation in der Reaktionslo¨sung nachweisbar. Die Poly-
mere besitzen zwar als organische Verbindungen den gleichen Streukontrast wie die Polyamine,
durch ihren ho¨heren Polymerisationsgrad und den damit einhergehenden gro¨ßeren Durchmesser
aber werden die Moleku¨le beobachtbar. Zur Untersuchung des Einflusses des pH-Wertes auf die
Polymerkonformation dient eine Titration der Polymerlo¨sung und die anschließende Vermessung
mit dynamischer Lichtstreuung. Abbildung 5.19 zeigt die Durchmesser der Polymermoleku¨le in
Abha¨ngigkeit vom pH-Wert der Lo¨sung.
Fu¨r keines der untersuchten Polymere la¨sst sich ein Zusammenhang zwischen dem mit der
DLS bestimmten hydrodynamischen Durchmesser und dem pH-Wert nachweisen. Fu¨r die unpro-
0 1 2 3 4 5 6 7 8
0
10
20
30
40
50
60
70
80
 

 
d 
/ n
m

pH
 PHEAA
 PDMAEMA
 PDMAA
 PVP
Abbildung 5.19: Abha¨ngigkeit der Moleku¨ldurchmesser der Polymere vom pH-Wert. Tatsa¨chlich zeigt
keines der Polymere eine systematische A¨nderung seiner Gro¨ße. Selbst PDMAEMA mit protonierbaren
Amingruppen weist lediglich eine etwas sta¨rkere Schwankung in den bestimmten Durchmessern auf.
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tonierbaren Polymere ist dies nicht besonders verwunderlich. PDMAEMA zeigt jedoch ebenfalls
keine gerichtete A¨nderung des Durchmessers bei Variation des pH-Wertes. Da die Protonierung
des Polymers schnell abla¨uft, die anschließende Konformationsa¨nderung jedoch langsam ist, muss
die Messung der Moleku¨ldurchmesser mit ausreichendem Zeitabstand vorgenommen werden. Die
Messungen wurden deshalb direkt nach der Pra¨paration der Lo¨sung durchgefu¨hrt und 24 Stunden
danach wiederholt. Es lassen sich jedoch keine systematischen Vera¨nderungen mit zunehmender
Wartezeit beobachten. Im Fall des PDMAEMA fa¨llt auf, dass die Schwankungen der Messwerte
gerade im pH-Bereich zwischen 4 und 6 sta¨rker ausgepra¨gt sind als bei den anderen Polymeren. Es
ko¨nnte vermutet werden, dass der besonders kleine Durchmesser des PDMAEMA bei einem pH-
Wert von 4.5 auf den isoelektrischen Punkt des Polymers zuru¨ckzufu¨hren ist, an dem das Moleku¨l
aufgrund fehlender Ladungen kollabiert. Dies kann jedoch nicht der Fall sein, da der isoelektri-
sche Punkt des basischen Polymers bei einem pH-Wert von u¨ber 7 zu erwarten ist. Mo¨glicher-
weise ist auch die hier verwendete Messmethode fu¨r diese Untersuchung nicht empfindlich genug
beziehungsweise nicht wirklich geeignet. Mit der dynamischen Lichtstreuung werden isotrop ge-
mittelte hydrodynamische Durchmesser erhalten. Methoden wie die statische Lichtstreuung oder
die Ro¨ntgen-Kleinwinkelstreuung erlauben es hingegen auch, anisotrope Partikelgestalten zu
bestimmen. Dies ko¨nnte hier von Nutzen sein.
Nach der Untersuchung der Polymere soll nun das Partikelwachstum wa¨hrend der Kieselsa¨ure-
kondensation betrachtet werden. Die Abbildungen 5.20 und 5.21 zeigen das Pra¨zipitationsverhal-
ten der Polymere im malonat-gepufferten System.
Die Reaktion unter Einfluss von PHEAA (siehe Abb. 5.20 a) zeigt ausschliesslich langsa-
mes Partikelwachstum. Es ist keine Aggregationsaktivita¨t beobachtbar. Das aminfunktionali-
sierte PDMAEMA, beziehungsweise das ku¨rzere kPDMAEMA, fu¨hren hingegen zu Polymer-
Kieselsa¨ure-Aggregaten. Die Durchmesser dieser Aggragate liegen bei ca. 1100 nm, respektive
bei 1300 nm. Auch die drei Polyamide PDMAA, PVP und PMEAA weisen eine Aggregationsak-
tivita¨t auf. Im Fall der Polyamide sind sogar besonders große Durchmesser zu beobachten, welche
im Bereich zwischen 2200 und 3000 nm liegen.
In den Reaktionen unter Einfluss der Copolymere findet stets eine Pra¨zipitation statt, da
in jedem Copolymer ein Anteil aktiver Gruppen vorhanden ist. PHEAA/PDMAA bildet mit
ca. 2700 nm sehr große Partikel, a¨hnlich wie reines PDMAA. Bei PHEAA/PDMAEMA bilden
sich hingegen Partikel um 700 nm aus. Damit weisen sie einen Durchmesser auf, wie er eher bei
Einsatz von PDMAEMA erhalten wird. Die gleiche Gro¨ßenordnung wird auch bei Einsatz des
Copolymers PDMAEMA/PDMAA erreicht. Bei den Copolymeren scheint also der DMAEMA-
Anteil einen dominanteren Einfluss auszuu¨ben als der DMAA- oder der HEAA-Anteil. Auch im
Terpolymer ist der Einfluss der Aminfunktion offenbar der dominante. Die Partikeldurchmesser
liegen hier ebenfalls bei etwa 1000 nm. Auch wa¨hrend der Pra¨zipitationsexperimente konnte be-
reits festgestellt werden, dass sich die Morphologie der Pra¨zipitate, welche unter dem Einfluss
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Abbildung 5.20: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Homopolymeren im
Malonatpuffer (pH=5.5). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikelpo-
pulation der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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a) PHEAA/PDMAA b) PHEAA/PDMAEMA
0 1 2 3 4 5 6
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 

 
d 
/ n
m

t / h
 P1
 P2
0 1 2 3 4 5 6
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 

 
d 
/ n
m

t / h
 P1
 P2
c) PDMAEMA/PDMAA d) PHEAA/PDMAEMA/PDMAA
0 1 2 3 4 5 6
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 

 
d 
/ n
m

t / h
 P1
 P2
0 1 2 3 4 5 6
0
500
1000
1500
2000
2500
3000
3500
 

 
d 
/ n
m

t / h
 P1
 P2
Abbildung 5.21: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Copolymeren im
Malonatpuffer (pH=5.5). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikelpo-
pulation der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate.
DMAEMA-enthaltender Polymere entstehen, a¨hnelt, sich aber von der Morphologie der Pra¨zipi-
tate aus Reaktionen mit anderen Additiven unterscheidet.
Durch den Wechsel zum acetat-gepufferten System zeigen sich einige A¨nderungen im Ver-
halten der Polymere (siehe Abbildung 5.22). Wa¨hrend PHEAA nach wie vor inaktiv ist, zeigt
nun auch PDMAEMA keinerlei Aggregationsaktivita¨t mehr. Dies ist auf das Fehlen der mehr-
fach negativ geladenen Anionen zuru¨ckzufu¨hren. Die Polyamide PDMAA, PVP und PMEAA
zeigen ein Verhalten, das auch schon wa¨hrend der Pra¨zipitationsexperimente beobachtet werden
konnte. Wa¨hrend Polyamine ohne mehrfach negativ geladene Anionen ihre Aktivita¨t verlieren,
bildet sich in Anwesenheit der Polyamide auch im Acetatpuffer ein Pra¨zipitat. Die beobachteten
Durchmesser scheinen mit 1300 bis 1900 nm etwas kleiner zu sein als im malonat-gepufferten
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Abbildung 5.22: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Homopolymeren im
Acetatpuffer (pH=4.7). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikelpopu-
lation der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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Tabelle 5.6: Mittels DLS erhaltene Partikeldurchmesser im fru¨hen Reaktionsstadium der Kieselsa¨urekon-
densation in Gegenwart von Polymeren im Acetatpuffer. Die nach einer Reaktionszeit von 18 Minuten
erhaltenen Partikeldurchmesser stimmen gut mit den Werten aus den Nullmessungen, in denen reine Po-
lymerlo¨sungen vermessen wurden, u¨berein. Angegeben sind die Durchmesser d sowie die Z -Mittel dz.
Polymer Nullmessung 18 Minuten
dz / nm d / nm dz / nm d / nm
ohne Polymer - - - 2
PHEAA 26 32 30 28
PDMAEMA 49 73 54 63
kPDMAEMA 12 7 12 9
PDMAA 33 42 42 38
PVP 17 17 18 16
PMEAA 44 59 49 59
System. Der Pra¨zipitationsmechanismus ist im Fall der Polyamide womo¨glich ein anderer als bei
den Polyaminen, da zum einen keine besonderen Anionen zur Pra¨zipitation beno¨tigt werden und
zum anderen deutlich gro¨ßere Partikel gebildet werden.
Im Fall des PDMAEMA sind hier analog zu den Reaktionen mit Polyaminen im Acetatpuf-
fer nach kurzer Reaktionszeit Partikel zu beobachten, die deutlich gro¨ßer sind als jene, die in
der Reaktion ohne Additiv beobachtet werden. Auch hier kann angenommen werden, dass die
einzelnen PDMAEMA-Moleku¨le mit Silica ausgefu¨llt werden und dann als Kondensationskeime
fu¨r die u¨berschu¨ssige Kieselsa¨ure in der Lo¨sung wirken. Da im Gegensatz zu den Polyaminen
die hier betrachteten Polymermoleku¨le mit der dynamischen Lichtstreuung gut zu beobachten
sind, ist nun ein Vergleich zwischen den Gro¨ßen der PDMAEMA-Moleku¨le und der gebildeten
Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate mo¨glich. Tabelle 5.6 zeigt, dass sich die Partikeldurchmesser in
der Nullmessung mit PDMAEMA und die Durchmesser der Partikel in der Reaktion nach einer
Zeit von 18 Minuten sehr a¨hneln. Dies gilt fu¨r alle untersuchten Polymere. Bei den Reaktionen mit
Polyamiden ist dabei zu erwa¨hnen, dass nach 18 Minuten der Pra¨zipitationsvorgang noch nicht
eingesetzt hat. Bald darauf beginnt allerdings die Bildung der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate,
und die Durchmesser wachsen rasant.
Die Entwicklung der Streuintensita¨ten beweist, dass wa¨hrend der Reaktion mit PDMAEMA
nicht nur die Polymermoleku¨le beobachtet werden, sondern dass diese auch tatsa¨chlich durch
Kieselsa¨ure mineralisiert werden (siehe Abbildung 5.23). Wa¨hrend der Partikeldurchmesser in
den fru¨hen Stadien der Reaktion nahezu konstant bleibt, nimmt die gemessene Streuintensita¨t
der Partikel plo¨tzlich zu. Dies la¨sst nur den Schluss zu, dass die Polymermoleku¨le mineralisiert
5.3. PARTIKELBILDUNG UND -WACHSTUM 105
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
1
10
100
1000
 

 
I no
rm
.
t / h
 ohne Polymer
 PDMAEMA
 PHEAA / PDMAEMA
 PMPI20
Abbildung 5.23: Normierte Streuintensita¨t bei den DLS-Messungen der Kieselsa¨urekondensation in Ge-
genwart von aggregationsaktiven Additiven. Die Kondensationsreaktionen finden im acetat-gepufferten
System in Abwesenheit mehrfach negativ geladener Anionen statt. Der starke Anstieg der Streuintensita¨t
bei konstantem Partikeldurchmesser beweist die Aktivita¨t des Amins, da er nur von der Erho¨hung des
Streukontrastes wa¨hrend der Bildung von Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggragaten herru¨hren kann. Durch den
Austausch von DMAEMA-Gruppen gegen HEAA-Gruppen im Copolymer sinkt die erreichte Streuinten-
sita¨t, die Aktivita¨t nimmt ab.
werden, denn Silicapartikel besitzen einen deutlich ho¨heren Streukontrast. Dies beweist eindeu-
tig, dass Aminmoleku¨le auch in Abwesenheit von mehrfach negativ geladenen Anionen eine hohe
Affinita¨t zu Kieselsa¨ure aufweisen. Nach etwa 20 Minuten beginnt die Intensita¨t stark anzustei-
gen, was die Mineralisierung der Polymermoleku¨le anzeigt. Es kann ebenfalls festgestellt werden,
dass der Einsatz eines Copolymers, welches DMAEMA entha¨lt, einen deutlich schwa¨cheren Inten-
sita¨tsanstieg zur Folge hat als der Einsatz von reinem PDMAEMA. Dies kann zum einen auf eine
verringerte Aktivita¨t des Polymers zuru¨ckzufu¨hren sein, da nun die Zahl der aktiven Gruppen
halbiert ist. Die geringere Streuintensita¨t kann aber auch durch den geringeren Moleku¨ldurch-
messer des Copolymers hervorgerufen werden. Wa¨hrend PDMAEMA einen Durchmesser von 50
bis 70 nm aufweist, ist das Copolymer nur etwa 25 nm groß. Vermutlich tragen beide Faktoren zu
dem geringeren Anstieg der Streuintensita¨t bei. Die Steigerung der Streuintensita¨t bei Einsatz des
linearen Polyamins PMPI20 ist ebenfalls dargestellt. Obwohl die Polyaminmoleku¨le viel kleiner
sind als die Moleku¨le des Copolymers, ist die Steigerung der Streuintensita¨t ho¨her. Daraus la¨sst
sich folgern, dass die Dichte der Amingruppen im Gegensatz zum Durchmesser des Aminmoleku¨ls
einen gro¨ßeren Einfluss auf die A¨nderung der Streuintensita¨t besitzt.
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a) ohne Polymer b) PDMAEMA
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e) PDMAA f) PVP
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Abbildung 5.24: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Homopolymeren im
Glykolatpuffer (pH=3.7). P1: langsam wachsende Partikelpopulation; P2 (wenn vorhanden): Partikelpo-
pulation der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate.
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Abbildung 5.25: Z -Mittel wa¨hrend der Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von Polymeren.
Abbildung 5.24 zeigt die Ergebnisse der Messungen im glykolat-gepufferten System (pH=3.7).
Die Reaktionen verlaufen noch langsamer als in den acetat-gepufferten Systemen. Die Gelzeit
liegt nun bei u¨ber 168 Stunden. Der gro¨ßte beobachtete Durchmesser bei der Reaktion ohne
Additiv ist mit etwa 850 nm gegenu¨ber den Reaktionen bei ho¨herem pH-Wert wieder leicht ge-
stiegen. Wa¨hrend die Polymere ihr Pra¨zipitationsverhalten im Vergleich zum Acetatpuffer nicht
vera¨ndert haben, zeigt sich jedoch, dass sich die Partikeldurchmesser der Aggregate nochmals
gegenu¨ber den in den beiden anderen Puffersystemen beobachteten verringert haben. Die Ab-
bildungen 5.24 d bis f lassen vermuten, dass die Partikel nun kleiner sind als 500 bis 800 nm.
Somit scheint eine Verringerung des pH-Wertes zu einer Verkleinerung der gebildeten Polymer-
Kieselsa¨ure-Aggregate zu fu¨hren, wenn die Aggregation durch ein Polyamid ausgelo¨st wird. In
Abbildung 5.25 sind die Z -Mittel wa¨hrend der Reaktionen mit Polymeren in allen drei Puffersy-
stemen dargestellt. Tabelle 5.7 entha¨lt die Zahlenwerte der Durchmesser. Fu¨r die Reaktionen mit
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Tabelle 5.7: Mittels DLS erhaltene Partikeldurchmesser der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate bei Einsatz
aktiver Polymere. Die Zahlenwerte der Durchmesser d wurden aus den Abbildungen 5.20, 5.21, 5.22 und
5.24 entnommen. Die Werte der Z -Mittel dz wurden durch Mittelung der Messwerte aus den Plateaus in
Abbildung 5.25 erhalten.
Polymer Malonatpuffer Acetatpuffer Glykolatpuffer
dz / nm d / nm dz / nm d / nm dz / nm d / nm
PDMAEMA 5600 1100 — — — —
kPDMAEMA 9000 1300 — — — —
PDMAA 3100 2300 5000 1300 55000 500
PVP 3700 2700 3800 1900 38000 800
PMEAA 4700 2200 7000 1600 75000 100
PHEAA/PDMAA 5300 2700 — — — —
PHEAA/PDMAEMA 6200 700 — — — —
PDMAEMA/PDMAA 6100 1100 — — — —
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA 6000 1000 — — — —
PDMAA ergibt sich nun ein vo¨llig anderes Bild. Die Plateaus der Polymer-Kieselsa¨ure-Aggregate
liegen bei Einsatz des Malonatpuffers bei 3100 nm. Die entsprechenden Reaktionen im Acetat-
und im Glykolatpuffer zeigen Durchmesser von 5000 und von u¨ber 50000 nm. Auch die Reak-
tionen in Gegenwart von PVP deuten diesen Trend an. Es ergibt sich in Wirklichkeit also eine
dramatische Vergro¨ßerung der Partikel, wenn der pH-Wert des Reaktionssystems sinkt. Die Dis-
krepanz zwischen den Beobachtungen der einzelnen Partikelpopulationen d und der Z -Mittel dz
erkla¨rt sich dadurch, dass bei der Bestimmung der einzelnen Partikelpopulationen Durchmesser
u¨ber 6000 nm vom DLS-Gera¨t nicht beru¨cksichtigt werden. Daher werden nur wenige Werte zu
Beginn der Reaktion erhalten, wenn die Partikel noch klein genug sind (Abbildung 5.24 d bis f).
Nach U¨berschreiten der Nachweisgrenze kann das Wachstum dieser Partikel nur noch anhand der
Z -Mittel verfolgt werden.
Zusa¨tzliche Informationen u¨ber den Vorgang der Pra¨zipitation ko¨nnen durch die Auswertung
von Zeta-Potential-Messungen erhalten werden. Die Auftragungen des Zeta-Potentials gegen die
Reaktionszeit sind fu¨r einige Reaktionen mit Polymeren in Abbildung 5.26 zu sehen. Da fu¨r die
Bestimmung des Zeta-Potentials eine sta¨rkere Streuintensita¨t erforderlich ist als zur Bestimmung
der Partikeldurchmesser, ko¨nnen die Reaktionen nicht von Beginn an verfolgt werden. Erst nahe
dem Zeitpunkt der Pra¨zipitation werden verla¨ssliche Werte erhalten.
Zuna¨chst werden die Reaktionen im Malonatpuffer betrachtet. Ohne Einsatz eines Polymers
findet keine Pra¨zipitation statt. Aufgrund des langsamen Partikelwachstums kann erst nach ei-
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Abbildung 5.26: Messungen des Zeta-Potentials wa¨hrend der Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Polymeren. Links: Malonatpuffer; rechts: Acetatpuffer.
nem Zeitraum von 90 Minuten das Potential der Silicapartikel bestimmt werden. Trotz starker
Schwankungen ha¨lt sich das Potential im Mittel bei etwa −2 mV. Ein schwach negatives Poten-
tial wird fu¨r Partikel mit partiell deprotonierten OH-Gruppen auch erwartet. Die Reaktion mit
PHEAA zeigt ebenfalls ein konstantes Potential von −2 mV. Bei Einsatz des Polymers kann das
Potential jedoch bereits nach 30 Minuten gemessen werden. Die PHEAA-Moleku¨le sind selber
ungeladen, fungieren womo¨glich aber als Kondensationskeime in der Lo¨sung, so dass die Partikel-
bildung beschleunigt wird. PDMAEMA besitzt protonierbare Amingruppen. Daher besitzen die
Polymermoleku¨le ein positives Potential von in diesem Fall etwa +13 mV. Schon kurz nach den
ersten Messungen beginnt das Potential schnell zu sinken und fa¨llt in den negativen Bereich. Dies
zeigt eine Umpolung der Partikel an, die mehr und mehr Silica enthalten und so eine Oberfla¨che
von deprotonierbaren OH-Gruppen erhalten. Da es sich bei dem durch PDMAEMA verursachten
Pra¨zipitat um einen sehr volumino¨sen Niederschlag handelt, wird die Messung nach der Pra¨zipi-
tation beeintra¨chtigt, so dass die Messwerte stark schwanken. Die erhaltenen Werte reichen von
−4 bis −9 mV. PDMAA weist keine geladenen Gruppen auf. Daher beginnt die Messung bei
etwa 0 mV. Wa¨hrend der Pra¨zipitation fa¨llt das Potential auf −7 mV, was die Bildung der Sili-
capartikel anzeigt. Das feine Pra¨zipitat setzt sich ab, und in der Lo¨sung verbleiben lediglich die
kleinen Partikel, welche durch Autonukleation der u¨berschu¨ssigen Kieselsa¨ure entstehen. Somit
na¨hert sich das Potential mit der Zeit wieder dem Wert von −2 mV, der auch in der Reaktion
ohne Polymer gemesssen werden kann.
Im Acetatpuffer ergeben sich bei den Reaktionen ohne Polymer, mit PHEAA und mit PDMAA
keine qualitativen Unterschiede zum malonat-gepufferten System. Die Reaktionen verlaufen le-
diglich langsamer. Die Reaktion ohne Polymer kann ab drei Stunden, die Reaktion mit PHEAA
ab zwei Stunden verfolgt werden. Die ersten erhaltenen Messwerte weisen eine ho¨here Streuung
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auf als im Malonatpuffer. Die Streuung nimmt jedoch im Verlauf der Reaktion ab. Gleichzeitig
na¨hern sich die Potentiale dem Wert von −2 mV an, der schon in den entsprechenden Reaktionen
im malonat-gepufferten System gefunden wurde. Die Senkung des pH-Wertes hat hier also keinen
beobachtbaren Einfluss auf die Oberfla¨chenladung der Silicapartikel. Nur das Potential des Sy-
stems mit dem im Acetatpuffer nicht mehr pra¨zipitierenden PDMAEMA verla¨uft nun anders. Bei
dem niedrigeren pH-Wert des Acetatpuffers ist der Grad der Protonierung des Polymermoleku¨ls
und damit auch das Potential ho¨her. Es steigt auf Werte im Bereich von +30 mV bis +40 mV.
Etwa zu dem Zeitpunkt, an dem die Steigerung der Streuintensita¨t beobachtet wird (siehe Ab-
bildung 5.23), fa¨llt das Potential steil ab. Es fa¨llt jedoch nicht bis auf −9 mV, sondern lediglich
auf −2 mV. Dies ist ein erneuter Beleg dafu¨r, dass auch die separat vorliegenden und nicht durch
multivalente Anionen vernetzten PDMAEMA-Moleku¨le schnell von Silica umhu¨llt werden und
somit kleine Silicapartikel ausbilden. Diese Partikel weisen ein schwach negatives Zeta-Potential
auf, wie es auch durch Autonukleation entstandene Silicapartikel besitzen.
5.3.3 Einfluss der Polyaminkonzentration auf Partikelbildung und -wachstum
Einige Messungen, die mit variierter Konzentration von Lupasol G20 durchgefu¨hrt wurden, er-
brachten keine brauchbaren Ergebnisse. Wie durch die Pra¨zipitationsexperimente bereits bekannt
ist, fu¨hrt eine Erho¨hung der Polyaminkonzentration auch zu einer erho¨hten Pra¨zipitatmenge. Da-
durch wird eine starke Streuung des Laserstrahls bewirkt, was zu großen Messfehlern fu¨hrt. Be-
reits bei einer Erho¨hung der Polyaminkonzentration auf cN = 3.2 mM ko¨nnen keine zuverla¨ssigen
Messwerte mehr erhalten werden.
5.3.4 Einfluss der Phosphatkonzentration auf Partikelbildung und -wachstum
Im folgenden Abschnitt wird der Einfluss der Phosphationenkonzentration auf die Aggregatbil-
dung wa¨hrend der Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von PMPI20 in einer Konzentration von
cN = 2.3 mM untersucht. Bei Verwendung des Acetatpuffers sind die Phosphationen die einzigen
mehrfach negativ geladenen Ionen in der Reaktionslo¨sung. Abbildung 5.27 zeigt den Verlauf der
Z -Mittel in Abha¨ngigkeit von der Reaktionszeit. Es kann die Bildung der Polyamin-Kieselsa¨ure-
Aggregate als schnelles Partikelwachstum nach etwa 40 Minuten beobachtet werden.
Eine ho¨here Phosphatkonzentration fu¨hrt zu Aggregaten mit gro¨ßeren Durchmessern. Eine
Phosphatkonzentration von 10 mM reicht scheinbar noch nicht aus, um gegenu¨ber einer Reak-
tion ohne Phosphatzusatz deutlich gro¨ßere Partikel zu erhalten. Bei einer Phosphatkonzentration
von 20 und 25 mM ist aber ein deutlicher Anstieg der Partikeldurchmesser auf ein Plateau zu
erkennen, was die Bildung eines Pra¨zipitates anzeigt. Erst nach einiger Zeit sinken die gemessenen
Durchmessser aufgrund von Sedimentation der Aggregate wieder ab. Je gro¨ßer die Partikel sind,
desto ku¨rzer ist das Plateau zu beobachten, da die Sedimentation gro¨ßerer Partikel schneller
abla¨uft.
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Abbildung 5.27: DLS-Ergebnisse fu¨r die Kieselsa¨urekondensation bei unterschiedlichen Phosphatkonzen-
trationen. Links: Auftragung der Z -Mittel gegen die Reaktionszeit fu¨r unterschiedliche Phosphatkonzen-
trationen; rechts: Auftragung der Z -Mittel gegen die Phosphatkonzentration. Die Werte der rechten Grafik
entsprechen dem Durchschnitt der gemessenen Z -Mittel zwischen einer Reaktionszeit von 60 und 90 Minu-
ten (grau hinterlegter Bereich in der linken Grafik). Die Fehlerbalken werden aus der Standardabweichung
dieser Werte erhalten.
Um die Partikeldurchmesser der Aggregate zu bestimmen, werden die Durchmesser zwischen
einer Reaktionszeit von 60 und 90 Minuten gemittelt und gegen die jeweilige Phosphationenkon-
zentration aufgetragen (siehe Abbildung 5.27). Es ist eine klare Abha¨ngigkeit der Partikelgro¨ße
von der Phosphatkonzentration zu beobachten. Die Kurve, welche durch den Ursprung verla¨uft,
besitzt eine S-fo¨rmige Gestalt. Bei einer Konzentration von 60 mM wird ein Plateau erreicht. Die
Durchmesser der Partikel steigen dann durch weitere Zugabe von Phosphat nicht mehr weiter an.
Es kann also gezeigt werden, dass die Gro¨ße der gebildeten Partikel von der Konzentration
mehrfach negativ geladener Anionen abha¨ngt. Wa¨hrend sowohl bei den Pra¨zipitationsexperimen-
ten als auch bei den kinetischen Untersuchungen kein Einfluss der Phosphatkonzentration festge-
stellt wurde, zeigt sich nun ein Ansteigen der Durchmesser der Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate
mit zunehmender Phosphatkonzentration. Dieses Ergebnis wird durch eine Studie von Lutz et al.
besta¨tigt, in der die Durchmesser von Polyallylamin-Aggregaten in Abha¨ngigkeit von der vorherr-
schenden Phosphatkonzentration mit dynamischer Lichtstreuung vermessen wurden [90]. Auch
dort wurden bei ho¨herer Konzentration gro¨ßere Aggregate festgestellt. In Verbindung mit den
hier gefundenen Ergebnissen kann gefolgert werden, dass Phosphat keinen Einfluss auf die Kon-
densationsreaktion besitzt, dafu¨r allerdings die Gro¨ße der Polyamin-Aggregate einstellt. Da diese
im Verlauf der Kondensationsreaktion mit Silica ausgefu¨llt werden, ha¨ngt auch der Durchmesser
der Kondensationsprodukte von der Phosphatkonzentration ab.
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5.4 Morphologische Untersuchungen der Pra¨zipitate
5.4.1 Einfluss verschiedener Polyamine auf die Morphologie der Pra¨zipitate
Die Abbildungen 5.28 bis 5.31 zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Pra¨zipita-
te, welche durch den Einsatz der linearen Polyamine in malonat-gepufferten Systemen erhalten
werden. In allen Fa¨llen, in denen ein Pra¨zipitat isoliert werden konnte, sind Silicapartikel mit
spha¨rischer Morphologie zu beobachten. In Tabelle 5.8 sind die mittleren Partikeldurchmesser
angegeben. Diese sind durch Ausmessen der einzelnen Partikel in den REM-Aufnahmen zuga¨ng-
lich. Jeweils etwa 100 Prima¨rpartikel werden fu¨r diesen Zweck vermessen. Auf diese Weise wird
eine Verteilungskurve der Partikeldurchmesser erhalten. Zur Beurteilung der Monodispersita¨t des
Systems ist daher zusa¨tzlich die Halbwertsbreite der Verteilungen angegeben.
Da lediglich die Werte von vier Pra¨zipitaten vorliegen und die sich ergebenden Unterschiede
nur sehr schwach ausgebildet sind, la¨sst sich ein Einfluss der Polyaminstruktur, wie zum Beispiel
Kettenla¨nge oder Methylierung, auf die Partikeldurchmesser nicht nachweisen. Die Mittel der
Partikeldurchmesser liegen zwischen 470 und 670 nm. Die Halbwertsbreite betra¨gt, außer im
Fall des PMPI12, um die 100 bis 200 nm. Auch aufgrund dieser Fehlerbreite sollten aus den
vorliegenden Ergebnissen keine Trends gedeutet werden.
Eine genauere Betrachtung der REM-Aufnahmen enthu¨llt interessante strukturelle Besonder-
heiten der Pra¨zipitate. Besonders im Fall des PMPI12 (Abbildung 5.30), aber auch des PPI20 (Ab-
bildung 5.29), ist zu erkennen, dass die Partikel eine sehr rauhe Oberfla¨che besitzen. Es scheint, als
wa¨re die Oberfla¨che der betroffenen Partikel mit einer Vielzahl sehr kleiner Partikel u¨berzogen.
Eine mo¨gliche Erkla¨rung hierfu¨r wa¨re, dass aus den sich bildenden Partikeln Teile der Poly-
aminketten herausragen. Diese ko¨nnten dann durch Kieselsa¨ure, welche sich noch in der Lo¨sung
befindet, mineralisiert werden. Auf diese Weise wu¨rden allerdings Strukturen auf der Oberfla¨che
der Partikel erzeugt werden, welche nicht viel gro¨ßer als die Kettenenden der Polyaminmoleku¨le
wa¨ren. Die beobachteten Strukturen sind jedoch deutlich gro¨ßer. Bedeutend wahrscheinlicher ist
es daher, dass es sich bei den beobachteten Unebenheiten um kleinere Silica-Partikel aus der Re-
Tabelle 5.8: Mittlere Partikeldurchmesser bei Einsatz verschiedener Polyamine.
Polyamin Durchmesser Halbwertsbreite
d / nm HWB / nm
PEI30 500 120
PPI20 470 120
PMPI12 670 630
PMPI20 550 230
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Abbildung 5.28: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PEI30.
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5 µm
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Abbildung 5.29: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PPI20.
5.4. MORPHOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN DER PRA¨ZIPITATE 115
5 µm
1 µm
Abbildung 5.30: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PMPI12.
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5 µm
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Abbildung 5.31: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PMPI20.
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aktionslo¨sung handelt. Die Pra¨zipitate werden nach einer Reaktionszeit von einer Stunde isoliert.
Durch die Ergebnisse der dynamischen Lichtstreuung ist bekannt, dass die Partikelpopulation,
welche durch Autonukleation entsteht, zu diesem Zeitpunkt einen Durchmesser von etwa 10 bis
15 nm aufweist. Es ist also mo¨glich, dass eben diese Partikel durch die herausragenden Enden
der Polyaminmoleku¨le an die Partikel des entstehenden Pra¨zipitates gebunden werden. Wenn die
Verbindung der Partikel stabil genug ist, werden die kleineren Partikel wa¨hrend der Aufarbeitung
nicht entfernt und ko¨nnen in den REM-Aufnahmen beobachtet werden. Ein weiterer Beleg fu¨r
diese Vermutung ist, dass die Partikel, welche unter Einsatz der Polyamide entstehen, eine voll-
kommen glatte Oberfla¨che aufweisen (Abbildungen 5.33 und 5.34). Da die Polyamidmoleku¨le ein
deutlich ho¨heres Molekulargewicht als die Polyaminmoleku¨le besitzen, existieren in den Polymer-
Aggregaten viel weniger Kettenenden, die verbru¨ckend auf nahe Silicapartikel wirken ko¨nnten.
Bei allen Pra¨zipitaten ist in den REM-Aufnahmen deutlich zu sehen, dass es viele Partikel
gibt, die sich in ihrem Durchmesser klar von anderen Partikeln unterscheiden. Wie schon aus
den Halbwertsbreiten zu deuten ist, liegen hier offensichtlich keine monodispersen Systeme vor.
Bei der Sto¨ber-Synthese [91] werden hingegen monodisperse Silica-Partikel erhalten, da de-
ren Durchmesser durch chemische Eigenschaften der Lo¨sung hervorgerufen wird, welche u¨berall
im Reaktionssystem identisch sind. Bei diesen Eigenschaften handelt es sich zum Beispiel um
pH-Wert und Ammoniumionenkonzentration. Im Polyamin-Silica-System jedoch ha¨ngt der Parti-
keldurchmesser von der Gro¨ße der Polyamin-Aggregate ab, die sich vor der Mineralisierung in der
Lo¨sung gebildet haben. Vermutlich besteht ein Polyamin-Aggregat aus einer Vielzahl verkna¨ul-
ter Moleku¨le, so dass dessen Oberfla¨che und Volumen aus einem Netzwerk von Aminfunktionen
bestehen. Die Gro¨ße des Aggregates wird vornehmlich von der Anzahl der beteiligten Polyamin-
moleku¨le bestimmt. Dass die mikroskopische Phasenseparation aber zu einer scharfen Gro¨ßenver-
teilung der Polyamin-Aggregate fu¨hrt, ist kaum durch Fixierung bestimmter Reaktionsparameter
zu erreichen. Daher kommt es zu einer breiteren Verteilung der Durchmesser dieser Aggregate.
Des Weiteren ist in allen Abbildungen zu erkennen, dass die Partikel in vielen Fa¨llen mit be-
nachbarten Partikeln verwachsen sind, wobei stets eine klare Trennlinie zwischen den Prima¨rpar-
tikeln auszumachen ist. Die Tatsache, dass die verwachsenen Partikel relativ scharf voneinander
abgeschnu¨rt sind, la¨sst darauf schließen, dass der Zusammenschluss der Partikel erst spa¨t wa¨hrend
ihrer Bildung stattfindet. Ansonsten ko¨nnte keine so scharfe Trennlinie beobachtet werden, da
sich zwei nicht mineralisierte Polyamin-Aggregate zu einem neuen, spha¨rischen Aggregat ohne
Trennlinie vereinigen wu¨rden.
Dies fu¨hrt zu dem Schluss, dass sich die Partikel vereinen, bevor sie zu kompakten Sili-
cako¨rpern werden. Die Polyamin-Aggregate ko¨nnen sich noch nicht zusammenlagern, da sie gleich-
sinnig positiv geladen sind. Im Laufe der Anlagerung von Kieselsa¨ure nimmt diese positive Ladung
jedoch ab und kehrt sich sogar um, wenn das Aggregat vollsta¨ndig mineralisiert ist. Bei diesem
Prozess gibt es einen Punkt, an dem die Ladung der Aggregate gleich Null ist. Um diesen Punkt
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herum muss die Zusammenlagerung der Partikel passieren. Da die Aggregate an diesem Punkt
noch nicht vollsta¨ndig mineralisiert sind, ko¨nnen sie sich bei der Anlagerung noch verformen und
auf diese Weise die beobachteten Morphologien bilden. Tatsa¨chlich wurde die A¨nderung der La-
dung der Polyamin-Aggregate wa¨hrend der Reaktion im Abschnitt 5.3 u¨ber das Partikelwachstum
beobachtet. Die Messungen des Zeta-Potentials wa¨hrend der Kondensationsreaktion zeigten klar
die positive Ladung der Polyamin-Aggregate sowie deren Umpolung inklusive Nulldurchgang im
Laufe der Reaktion.
Eine besondere Stellung unter den untersuchten Polyaminen nimmt das Lupasol G20 ein. Es ist
das einzige verzweigte Polyamin. Wie in Abbildung 5.32 zu sehen ist, weicht auch die Morphologie
des erhaltenen Pra¨zipitates von der der anderen Proben ab. An Stelle von spha¨rischen Partikeln
wird ein Netzwerk von wurmartigen, verbogenen Sta¨bchen erhalten. Diese Sta¨bchen weisen alle
einen Durchmesser im Bereich von 100 nm auf und bestehen ihrerseits aus kleineren Prima¨rparti-
keln. Lupasol G20 ist in Bezug auf die Molmasse dem PEI30 sehr a¨hnlich. Der Unterschied liegt in
der Verzweigung der Kette beim Lupasol G20. PEI30 besitzt ausschließlich sekunda¨re Amingrup-
pen, Lupasol G20 hingegen besitzt prima¨re, sekunda¨re und tertia¨re Amingruppen. Diese struk-
turellen Merkmale mu¨ssen fu¨r die Unterschiede in den Pra¨zipitatmorphologien verantwortlich
sein. Da Lupasol G20 wie alle anderen Polyamine ausschließlich in Anwesenheit mehrfach negativ
geladener Anionen ein Pra¨zipitat bilden kann, mu¨ssen auch die Moleku¨le des Lupasols vor der
Mineralisierung Aggregate gebildet haben. Diese Aggregate sind offenbar deutlich kleiner als im
Fall der linearen Polyamine. Ihre Gro¨ße muss in etwa der Gro¨ße der beobachteten Prima¨rparti-
kel entsprechen. Des Weiteren ordnen sich diese Prima¨rpartikel wa¨hrend der Reaktion schnell zu
gro¨ßeren, la¨nglichen Gebilden zusammen. Dies wird durch die DLS-Untersuchungen gestu¨tzt, in
denen bei Einsatz von Lupasol G20 bereits im fru¨hen Reaktionsstadium Partikeldurchmesser von
etwa 700 nm festgestellt werden konnten.
In der Literatur gibt es eine sehr große Zahl von Untersuchungen, die sich mit der Morphologie
von Silicapra¨zipitaten befassen. In den seltensten Fa¨llen wurden jedoch kurzkettige, lineare Po-
lyamine eingesetzt. Zu den hier verwendeten Polyaminen besitzen die natu¨rlichen Polyamine und
die Seitenketten der Silaffine die gro¨ßte strukturelle A¨hnlichkeit. Sowohl von Kro¨ger als auch
von Lopez wurden diese aus Diatomeenschalen extrahierten Substanzen fu¨r in-vitro-Experimente
eingesetzt [4, 42, 92]. Beide Gruppen fanden unabha¨ngig voneinander spha¨rische Partikel als Re-
aktionsprodukte bei Reaktionen mit Polyaminen beziehungsweise mit Silaffin-1A.
Sehr umfangreiche Studien zum Einfluss von Polyallylamin und Poly-Lysin auf die Morpholo-
gie von Silicapra¨zipitaten wurden von Patwardhan et al. durchgefu¨hrt [93–98]. Auch in diesen
Studien wurden spha¨rische Silicapartikel erhalten. Der Partikeldurchmesser wuchs bei Erho¨hung
der Polymerkonzentration. Zudem wurden die Pra¨zipitate zu unterschiedlichen Reaktionszeiten
isoliert. Je ku¨rzer die Dauer der Reaktion war, desto schmaler war die Gro¨ßenverteilung der Par-
tikel. Bei zu starker Reduktion der Reaktionszeit konnte kein Pra¨zipitat mehr isoliert werden, da
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Abbildung 5.32: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von Lupasol G20.
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der Zeitpunkt der Pra¨zipitation noch nicht erreicht war. Interessante, neue Morphologien konn-
ten erhalten werden, wenn eine Mischung aus Polyallylamin und Poly-Lysin eingesetzt wurde. In
diesem Fall konnten Pla¨ttchen, zum Teil von sechseckiger Form, isoliert werden.
Die Arbeitsgruppe um Yuan hat mit linearen PEIs bei sehr hohen Konzentrationen gear-
beitet [43–45]. Bis zu drei Massenprozent an Polyamin wurden eingesetzt. Bei diesen Konzentra-
tionen entstand keine Lo¨sung, sondern ein Hydrogel. Bei der Untersuchung der Hydrogele konnten
fraktalartige Strukturen gefunden werden. Die Mineralisierung dieser Strukturen mit Kieselsa¨ure
ergab faserige Gebilde aus Silica. Durch Verringerung der Polyaminkonzentration vera¨nderte sich
die Morphologie des Produktes, und es wurden Bla¨ttchen gebildet.
Die Mo¨glichkeit, weitere Reaktionsparameter zu variieren, nutzten unter anderem Naik et
al. [99]. Durch Schu¨tteln der Reaktionslo¨sung und Durchstro¨men mit Stickstoffgas wurden bei
Einsatz des Peptids R5 statt spha¨rischem Silica wurmartige Aggregate erhalten. A¨hnliche Ergeb-
nisse wurden auch von der Gruppe von Patwardhan gefunden, die unter Einsatz von Polyallyl-
amin beziehungsweise Poly-Lysin durch Anwendung von Scherkra¨ften auf die Reaktionslo¨sung
Silica mit strahlen- und leiterfo¨rmigen Morphologien erzeugten [100,101]. Rodriguez et al. setz-
ten Poly-Lysin ein und legten zusa¨tzlich ein elektrisches Feld an, wodurch Nadeln in fraktaler
Anordnung gebildet wurden [102, 103].
5.4.2 Einfluss von Polymeren mit verschiedenen funktionellen Gruppen auf
die Morphologie der Pra¨zipitate
Die Abbildungen 5.33 und 5.34 zeigen rasterelektronenmikroskopische Aufnahmen der Pra¨zipitate
aus Reaktionen mit PDMAA und PVP im malonat-gepufferten System. Die aus diesen Abbil-
dungen durch Ausmessen von etwa 100 Prima¨rpartikeln bestimmten durchschnittlichen Partikel-
durchmesser und Halbwertsbreiten sind in Tabelle 5.9 zu finden. Die Polymere PDMAA und PVP
weisen als funktionelle Gruppen Amidfunktionen auf. Es werden ovale, verwachsene Partikel be-
obachtet, die eine glatte Oberfla¨che besitzen. Ein Besatz der Oberfla¨chen mit kleineren Partikeln
wie im Fall der linearen Polyamine tritt hier nicht auf. Die Polymere liegen in der Lo¨sung in
kna¨uelfo¨rmiger Konformation vor und ihre Kettenla¨nge ist bei weitem gro¨ßer als die der Poly-
amine. Daher ist es hier eher unwahrscheinlich, dass die Enden der Moleku¨le aus den Aggregaten
ragen und mit den kleinen Silicapartikeln in der Lo¨sung wechselwirken. Es wird daher eine glatte
Partikeloberfla¨che erhalten.
Viel deutlicher noch als bei den Reaktionen mit Polyaminen fa¨llt auf, dass die Partikel stark
miteinander verwachsen sind. Im Fall der Polyamine ist stets eine scharfe Trennlinie zwischen
verbundenen Prima¨rpartikeln zu beobachten. Der Grund fu¨r die sta¨rkere Verwachsung muss mit
den Amidgruppen zusammenha¨ngen, welche im Gegensatz zu Amingruppen nicht protonierbar
sind. Die Messungen des Zeta-Potentials in Abschnitt 5.3 haben gezeigt, dass sich in der Re-
aktionslo¨sung zu Beginn keine geladenen Partikel befinden, wenn Polyamide eingesetzt werden.
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Abbildung 5.33: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PDMAA im
Malonatpuffer.
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Abbildung 5.34: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PVP im Malo-
natpuffer.
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Tabelle 5.9: Mittlere Partikeldurchmesser bei Einsatz verschiedener Polyamide und unterschiedlicher Puf-
fersysteme. M: Malonatpuffer; A: Acetatpuffer; G: Glykolatpuffer.
Polymer Durchmesser Halbwertsbreite
d / nm HWB / nm
PDMAA (M) 360 150
PDMAA (A) 600 210
PMEAA (M) 450 170
PMEAA (A) 760 210
PVP (M) 190 130
PVP (A) 480 200
PVP (G) 950 290
Die Polyamide weisen also im Gegensatz zu den Polyaminen keine positive Ladung auf und sind
elektroneutral. Daher ko¨nnen sich die Moleku¨le besonders zu Beginn der Kondensationsreaktion
leicht einander anna¨hern und zusammenlagern. Eine Zusammenlagerung zu einem fru¨hen Zeit-
punkt fu¨hrt zu stark verwachsenen Partikeln, wie sie hier auch tatsa¨chlich beobachtet werden.
Trotz der starken Verwachsung der Partikel kann der Durchmesser der einzelnen Partikel
bestimmt werden. Abbildung 5.35 und Tabelle 5.9 zeigen klar, dass die Partikel, welche durch
Einfluss von Polyamiden gebildet werden, mit sinkendem pH-Wert gro¨ßer werden. Dieses Er-
gebnis ist recht u¨berraschend, da die Amidgruppen der betreffenden Polymere nur in geringem
Maße protonierbar sind. Die Gro¨ße der Silicapartikel steht im Zusammenhang mit der Gro¨ße
der Polymer-Aggregate. Eine Erniedrigung des pH-Wertes scheint daher die Bildung gro¨ßerer
Aggregate zu ermo¨glichen.
Das Pra¨zipitat, welches unter Einsatz von PDMAEMA erhalten wird, weicht in seiner Mor-
phologie klar von den u¨brigen Produkten ab. Wie aus Abbildung 5.36 ersichtlich wird, bilden
sich keine großen Partikel oder andere erkennbare Strukturen. Stattdessen ist lediglich ein sehr
poro¨ser Festko¨rper zu erkennen. Diese Besonderheit muss mit der Struktur von PDMAEMA zu-
sammenha¨ngen. Wie schon bei Lupasol G20 weicht auch die Struktur des PDMAEMA von der
der linearen Polyamine ab. Wa¨hrend bei den linearen Polyaminen die Amingruppen auf der Po-
lyaminkette liegen, befinden sie sich beim PDMAEMA in den Seitenketten des Polymers. Aber
auch die Molmasse des Polymers liegt um wenigstens eine Gro¨ßenordnung u¨ber der der linearen
Polyamine. Unter diesen Umsta¨nden ko¨nnen sich keine großen, spha¨rischen Aggregate ausbilden.
Die großen Polymermoleku¨le werden in Anwesenheit mehrfach negativ geladener Anionen vermut-
lich zu einem losen Netzwerk von Polymerkna¨ueln mit einer Vielzahl von Hohlra¨umen verbunden.
Durch die Mineralisierung dieser Strukturen entsteht in der Folge ein poro¨ser Silica-Schaum.
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Abbildung 5.35: REM-Aufnahmen der Pra¨zipitate aus Reaktionen in Gegenwart von Polyamiden bei ver-
schiedenen pH-Werten. Oben: Malonatpuffer; Mitte: Acetatpuffer; unten: Glykolatpuffer; links: PDMAA;
rechts: PVP.
5.4. MORPHOLOGISCHE UNTERSUCHUNGEN DER PRA¨ZIPITATE 125
5 µm
1 µm
Abbildung 5.36: REM-Aufnahmen des Pra¨zipitates aus der Reaktion in Gegenwart von PDMAEMA im
Malonatpuffer.
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1a) 1b)
10 µm 1 µm
2a) 2b)
10 µm 1 µm
3a) 3b)
10 µm 1 µm
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5.4.3 Einfluss der Polyaminkonzentration auf die Morphologie der Pra¨zipitate
Die REM-Aufnahmen der Pra¨zipitate, welche durch Variation der Konzentration von PMPI20 im
Malonatpuffer erhalten werden, sind in der Abbildung 5.37 zu sehen. Wie bereits die Aufnahmen
der Produkte bei Einsatz unterschiedlicher Polyamine gezeigt haben, besitzen viele der anson-
sten spha¨rischen Partikel eine rauhe Oberfla¨che. Eine Abha¨ngigkeit der Partikeldurchmesser von
der Polyaminkonzentration ist klar zu erkennen. Der Partikeldurchmesser steigt mit der Poly-
aminkonzentration. Die Zahlenwerte der Durchmesser sind in Tabelle 5.10 zu finden. Aus den
Abbildungen und der Breite der Gro¨ßenverteilung ist zu erkennen, dass die Partikel bei niedriger
Polyaminkonzentration relativ einheitliche Durchmesser aufweisen. Zudem sind die Partikel kaum
4a) 4b)
10 µm 1 µm
5a) 5b)
10 µm 1 µm
Abbildung 5.37: REM-Aufnahmen zur Demonstration der Abha¨ngigkeit der Partikeldurchmesser von
der Polyaminkonzentration. 1) cN = 2.3 mM; 2) cN = 3.2 mM; 3) cN = 6.4 mM; 4) cN = 16.1 mM;
5) cN = 32.2 mM.
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Tabelle 5.10: Entwicklung der mittleren Partikeldurchmesser mit steigender Polyaminkonzentration.
Konzentration Durchmesser Halbwertsbreite
cN / mM d / nm HWB / nm
2.3 710 100
3.2 1140 220
6.4 1320 200
16.1 1510 350
32.2 1510 690
miteinander verwachsen. Der Grad der Verwachsung und die Polydispersita¨t nehmen mit steigen-
der Konzentration klar zu. Allerdings wa¨chst die Halbwertsbreite bis zu einer Konzentration von
cN = 16.1 mM proportional mit dem Partikeldurchmesser. Ab einer Konzentration von 16.1 mM
liegen die Partikel bereits stark verwachsen vor. Bei einer Konzentration von 32.2 mM verbreitert
sich dann auch die Verteilung der Durchmesser deutlich.
Sowohl die sta¨rkere Verwachsung als auch die Verbreiterung der Gro¨ßenverteilung ist mit
der Erho¨hung der Polyaminkonzentration zu erkla¨ren. Wenn die Polyaminkonzentration erho¨ht
wird, nimmt nicht nur der Durchmesser der Polyamin-Aggregate zu, sondern auch deren Anzahl.
Dadurch wird ein Zusammentreffen der Aggregate natu¨rlich viel wahrscheinlicher. Zudem wird
die Behinderung der Anna¨herung wegen der gleichsinnigen Ladung durch die gro¨ßere Masse und
Anzahl der Aggregate verringert. Treffen die Aggregate wa¨hrend des Mineralisationsprozesses
aufeinander, so entstehen verwachsene Partikel.
Eine u¨berproportionale Zunahme der Polydispersita¨t ist bei der ho¨chsten eingesetzten Poly-
aminkonzentration zu beobachten. Vermutlich na¨hert sich die Menge des gefa¨llten Silicas der
Menge an eingesetzter Kieselsa¨ure, so dass die gebildeten Polyamin-Aggregate nicht mehr alle
vollsta¨ndig mit Silica mineralisiert werden ko¨nnen. Auf diese Weise entstehen Partikel von sehr
unregelma¨ßiger Gestalt und mit variablen Durchmessern.
A¨hnliche Ergebnisse wurden auch von Patwardhan et al. erhalten [97]. Durch Erho¨hung der
Konzentration des eingesetzten Polyallylamins wurden deutlich gro¨ßere Silica-Partikel erhalten.
Die isolierten Partikel waren jedoch stets polydispers. Dieser Befund la¨sst sich mit den sehr hohen
Polyallylamin-Konzentrationen begru¨nden. Die Konzentrationen lagen mit 10 g/L und 50 g/L um
ein Vielfaches u¨ber den hier eingesetzten Konzentrationen. Die TMOS-Konzentration hingegen
lag mit 1 M zwar auch deutlich, aber nicht in so extremem Maße wie die Aminkonzentration
u¨ber der in dieser Arbeit verwendeten TMOS-Konzentration von 163.5 mM. Es ko¨nnte also auch
in jener Studie bei beiden untersuchten Aminkonzentrationen zu einem Mangel an Kieselsa¨ure
gekommen sein.
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5.4.4 Einfluss der Phosphatkonzentration auf die Morphologie der Pra¨zipitate
Analog zur Variation der Polyaminkonzentration sind in Abbildung 5.38 die rasterelektonenmi-
kroskopischen Aufnahmen der Pra¨zipitate zu sehen, die bei Einsatz von PMPI20 im Acetatpuffer
und Variation der Phosphatkonzentration erhalten werden. Da die Reaktionen im Acetatpuffer
stattfinden, sind die Phosphationen die einzigen Anionen in der Lo¨sung mit mehrfach negativer
Ladung. Der Pra¨zipitationsvorgang wird also ausschließlich durch die Vera¨nderung der Konzentra-
tion der Phosphationen beeinflusst. Im Vergleich zu den Reaktionen mit variierter Polyaminkon-
zentration ist hier noch ein viel sta¨rkerer Einfluss der Konzentration auf die Partikeldurchmesser
zu beobachten (siehe auch Tabelle 5.11). Auch wenn die Phosphatkonzentration hier insgesamt
um drei Gro¨ßenordnungen erho¨ht wurde und die Polyaminkonzentration lediglich um das vier-
zehnfache, so hat sich der Durchmesser der Partikel bei Variation der Polyaminkonzentration nur
verdoppelt, wa¨hrend er sich bei der A¨nderung der Phosphatkonzentration von 5 auf 20 mM be-
reits fast verzehnfacht. Damit ist nachgewiesen, dass eine Erho¨hung der Phosphatkonzentration
die Bildung gro¨ßerer Polyamin-Aggregate hervorruft. Dies steht im Einklang mit den Ergebnissen,
welche mittels der dynamischen Lichtstreuung erhalten wurden.
Bei geringer Phosphatkonzentration lassen sich auf den REM-Aufnahmen keine separaten
Partikel erkennen, was auch die Bestimmung eines Partikeldurchmessers unmo¨glich macht. Die
Aufnahmen der Pra¨zipitate, die bei den Konzentrationen 0.1 mM und 1 mM erhalten werden,
a¨hneln etwas dem Pra¨zipitat, welches in Anwesenheit von PDMAEMA entsteht. Es handelt sich
um einen poro¨sen Feststoff. Bei einer Phosphatkonzentration von 5 mM wird ein Pra¨zipitat mit
sehr kleinen Partikeln erhalten, doch sind hier die einzelnen Partikel bereits gut zu erkennen.
Bei ho¨heren Phosphatkonzentrationen bestehen die Pra¨zipitate eindeutig aus gro¨ßeren Partikeln.
Wie schon bei Variation der Polyaminkonzentration kann auch hier festgestellt werden, dass be-
sonders bei hoher Konzentration eine zunehmende Verwachsung und Polydispersita¨t der Partikel
zu beobachten sind. Bei Einsatz einer Phosphatkonzentration von 100 mM wird die Verteilung
der Partikeldurchmesser extrem breit. Es werden große Partikel mit einem Durchmesser von etwa
1200 nm sowie Partikel mit einem Durchmesser von unter 200 nm beobachtet. Dieser Befund
ist nicht verwunderlich, da bei allen Experimenten die Konzentration des Polyamins 32.2 mM
Tabelle 5.11: Entwicklung der mittleren Partikeldurchmesser mit steigender Phosphatkonzentration.
Konzentration Durchmesser Halbwertsbreite
cP / mM d / nm HWB / nm
5 70 20
20 570 190
100 1200 1000
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1a) 1b)
5 µm 1 µm
2a) 2b)
5 µm 1 µm
3a) 3b)
5 µm 1 µm
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4a) 4b)
5 µm 1 µm
5a) 5b)
5 µm 1 µm
Abbildung 5.38: REM-Aufnahmen zur Demonstration der Abha¨ngigkeit der Partikeldurchmesser von der
Phosphatkonzentration. 1) cP = 0.1 mM; 2) cP = 1 mM; 3) cP = 5 mM; 4) cP = 20 mM; 5) cP = 100 mM.
betrug, also sehr hoch war. Somit sind ohnehin verwachsene Partikel zu erwarten. Da die Partikel
bei geringeren Phosphatkonzentrationen allerdings noch zu klein sind, kann dort der Grad der
Verwachsung nicht festgestellt werden.
Eine Vergro¨ßerung der Partikeldurchmesser mit steigender Phosphationenkonzentration wur-
de bereits von Sumper und Kro¨ger beobachtet [41]. Das eingesetzte Polyamin war ein Extrakt
aus der Diatomee Stephanopyxis turris in einer Konzentration von 0.2 mM. Die Phosphatkonzen-
tration wurde im Bereich von wenigen Millimol bis zu 100 mM variiert, und es wurden Partikel
mit Durchmessern von 50 bis 700 nm erhalten. Damit stimmen sowohl der Konzentrationsbereich
des Phosphates als auch die Gro¨ßenordnung der Partikel gut mit den in dieser Arbeit gefundenen
Werten u¨berein.
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5.4.5 Porosita¨tsmessungen an calcinierten Pra¨zipitaten
Die BET-Messungen der calcinierten Pra¨zipitate ergeben lediglich fu¨r jene Produkte, die bei ge-
ringen Phosphatkonzentrationen erhalten wurden, eine gewisse Makroporosita¨t. Die spezifische
Oberfla¨che der Proben betra¨gt dabei bis zu 200 m2/g. Fu¨r eine solche Messung sind in Abbil-
dung 5.39 die Absorptions- und die Desorptionskurve dargestellt. Es ist anzunehmen, dass die
gemessene Oberfla¨che sich ausschließlich in den Zwischenra¨umen der Partikel befindet und die
calcinierten Partikel selbst unporo¨s sind. Dies gilt auch fu¨r die großen Partikel, die bei Einsatz
ho¨herer Phosphatkonzentrationen erhalten werden. Da die spezifische Oberfla¨che gro¨ßerer Par-
tikel aber geringer ist, kann hier lediglich eine sehr geringe spezifische Oberfla¨che zwischen 2
und 12 m2/g festgestellt werden. Dieses Ergebnis la¨sst nun auf die Verteilung der organischen
Komponente in den Silicapartikeln schließen. Eine kompakte Gestalt der Polyaminmoleku¨le in
der Silicaphase ha¨tte nach der Calcination Hohlra¨ume, welche sich bevorzugt im mesoporo¨sen
Bereich befinden, hinterlassen mu¨ssen. Diese wa¨ren durch Porosimetrie festzustellen gewesen. Da
dies jedoch nicht der Fall ist, ist es wahrscheinlicher, dass die Polyaminmoleku¨le homogen in
den Partikeln eingeschlossen und die Partikel somit von einem feinen Netzwerk von Polyamin-
ketten durchzogen sind. Dann entstu¨nden wa¨hrend der Calcination lediglich kleinste Poren, die
bei der erho¨hten Temperatur von 500 ◦C leicht wieder durch Umordnung von Siloxanbindungen
verschlossen werden. In den Polyamin-Aggregaten liegen die Polyaminmoleku¨le homogen verteilt
vor. Dieser Zustand a¨ndert sich also auch in Folge der Mineralisation mit Silica nicht.
Berichte u¨ber poro¨se Pra¨zipitate gibt es in der Literatur lediglich bei Verwendung von großen
Polymeren oder von verzweigten Polyaminen. Larsen et al. erhielten mesoporo¨ses Silica durch
Calcination eines mit einem PPI-Dendrimer gefa¨llten Pra¨zipitates [104]. Die Gruppe von Shen
erzeugte eine mesoporo¨se, kubische Phase durch Einsatz eines quarterna¨ren Ammioniumtensids
[105]. Sun et al. entwickelten eine Synthese von poro¨sem Silica, in der Polyethylenglykol mit
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Abbildung 5.39: Stickstoffporosimetrie mit einem calcinierten Pra¨zipitat. Bei geringer Phosphatkonzen-
tration ergibt sich durch die Zwischenra¨ume der sehr kleinen Pra¨zipitatpartikel Makroporosita¨t.
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einem Polymerisationsgrad von 600 bis 20000 eingesetzt wurde [106]. In diesen Studien werden
ausschließlich Polymere verwendet, die durch den Einbau in ein Silicapartikel kein homogenes
Hybridmaterial bilden ko¨nnen. Durch Calcination der Pra¨zipitate werden die Bereiche, in denen
sich Polymermoleku¨le befinden, ausgeho¨hlt, was zu einem mesoporo¨sen Material fu¨hrt. Kurze,
lineare Polyamine bilden keine solchen Bereiche im Pra¨zipitat. Hier ist das organische Material
homogen verteilt.
5.5 Untersuchungen zur Zusammensetzung der Pra¨zipitate
Durch thermogravimetrische Messungen werden Informationen u¨ber den Masseverlust der Pra¨zi-
pitate bei erho¨hter Temperatur erhalten. Da die Messungen an Luft durchgefu¨hrt werden, stam-
men diese Masseverluste sowohl aus der Verbrennung organischer Substanzen als auch aus der
temperatur-induzierten Kondensation von Silanolgruppen. Exemplarische Graphen solcher Mes-
sungen sind in Abbildung 5.40 zu sehen. Bei Proben, die in malonat-gepufferten Systemen her-
gestellt wurden, treten dabei vier Stufen des Masseverlustes auf, wa¨hrend es bei Proben, die aus
acetat-gepufferten Systemen stammen, jeweils lediglich drei Stufen sind. Der Unterschied zwi-
schen den beiden Systemen liegt im Temperaturbereich zwischen 135 ◦C und 325 ◦C. Wa¨hrend
hier bei Einsatz des Acetatpuffers mit Phosphat eine einzelne Stufe auftritt, ist im Fall des
malonat-gepufferten Systems eine reproduzierbare Doppelstufe zu finden. Diese zusa¨tzliche Stu-
fe kann auf die Anwesenheit von Malonatanionen zuru¨ckzufu¨hren sein. Diese Anionen ko¨nnen
sich beim Erhitzen in Essigsa¨ure und CO2 aufspalten. Der Mechanismus der Decarboxylierung
von 3-Ketosa¨uren und Malonsa¨urederivaten ist in der Literatur bereits bekannt [107]. Bemer-
kenswerterweise ist bei einer thermogravimetrischen Messung von reiner Malonsa¨ure eine solche
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Doppelstufe nicht nachweisbar. Vermutlich kann die komplette Zersetzung von reiner Malonsa¨ure
spontan stattfinden. Die in Silica eingeschlossene Malonsa¨ure hingegen liegt wahrscheinlich nicht
als freie Sa¨ure vor, sondern als einfach oder zweifach deprotoniertes Salz im Verbund mit partiell
protonierten Polyaminmoleku¨len. Die einfach deprotonierten Malonatanionen spalten bei ho¨heren
Temperaturen CO2 ab. Da fu¨r die Decarboxylierung wenigstens eine der beiden Sa¨uregruppen
protoniert sein muss, ist eine Decarboxylierung von zweifach deprotonierter Malonsa¨ure nicht
mo¨glich. Wa¨hrend der Calcination tritt die decarboxylierbare Malonsa¨ure zuerst aus, wa¨hrend
die zweifach deprotonierte Malonsa¨ure erst bei etwas ho¨herer Temperatur zersetzt wird.
Da neben der Messung der Masseverluste auch eine Thermoanalyse durchgefu¨hrt wurde, kann
festgestellt werden, ob die Reaktionen, die den Masseverlust bewirken, endotherm oder exotherm
sind. Die erste Stufe ist in beiden Systemen mit einer endothermen Reaktion verbunden. Hierbei
handelt es sich um die Desorption von Wasser, welches an die oberfla¨chlichen OH-Gruppen des
Silicapra¨zipitates gebunden ist. Fu¨r diesen Prozess muss die Desorptions- beziehungsweise die
Verdampfungsenthalpie des Wassers aufgewendet werden. Der Masseverlust zwischen 135 ◦C und
325 ◦C ist exotherm und auf die Zersetzung und die Oxidation organischer Komponenten des
Pra¨zipitates zuru¨ckzufu¨hren. Hier werden wahrscheinlich zuerst die kleinen Moleku¨le der Puffer-
systeme zersetzt. Auch die letzte Stufe ist exotherm. Im Temperaturbereich zwischen 325 ◦C und
600 ◦C wird der Rest der organischen Verbindungen im Pra¨zipitat zersetzt und oxidiert, wobei
es sich vermutlich hauptsa¨chlich um die langkettigen Polyamine handelt. Parallel zu diesen Pro-
zessen la¨uft u¨ber den gesamten Temperaturbereich die Kondensation von Silanolgruppen ab, bei
der Wasser freigesetzt wird, verdampft und als Masseverlust in Erscheinung tritt.
In Abbildung 5.41 sind die Masseverluste aller durch Variation von Polyamin- und Phosphat-
konzentration erhaltenen Pra¨zipitate in zwei Stapeldiagrammen dargestellt. Somit sind sowohl der
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Masseverlust bei den einzelnen Stufen als auch der gesamte Masseverlust bis 1000 ◦C erkennbar.
Der Masseverlust u¨ber den gesamten Temperaturbereich bleibt bei Variation der Polyaminkon-
zentration konstant bei etwa 30 %. Wa¨hrend sich jedoch der gesamte Masseverlust der Proben
nicht vera¨ndert, ergeben sich Unterschiede in den Gro¨ßen der einzelnen Stufen. Besonders die
Stufe zwischen 195 und 325 ◦C nimmt mit steigender Polyaminkonzentration zu. Auch die Stufe
zwischen 135 und 195 ◦C wird gro¨ßer. Dafu¨r nimmt die Stufe des Wasserverlustes ab. Es scheint
also, dass der Anteil der organischen Komponente durch Erho¨hung der Polyaminkonzentration
wenigstens in geringem Maße gesteigert werden kann. Gleichzeitig nimmt der Anteil des an den
Partikeloberfla¨chen vorhandenen Wassers ab, da bei Einsatz einer ho¨heren Polyaminkonzentration
gro¨ßere Partikel entstehen, welche eine geringere spezifische Oberfla¨che aufweisen.
Die Ergebnisse der Messungen an Proben, die unter Vera¨nderung der Phosphatkonzentration
erhalten wurden, weisen deutliche Schwankungen auf. Dennoch bewegt sich der Masseverlust bis
1000 ◦C relativ konstant um 30 %. Wa¨hrend der Anteil des Wasserverlustes bei niedrigeren Tem-
peraturen nahezu konstant bleibt, sind starke Variationen in den Anteilen der zweiten und dritten
Stufe zu erkennen. Da bei der Herstellung dieser Proben mit 32.2 mM eine relativ hohe Polyamin-
konzentration vorliegt, und bereits die Betrachtung der REM-Aufnahmen gezeigt hat, dass das
System durch eine hohe Polyaminkonzentration zu weniger homogenen Produkten neigt, kann
angenommen werden, dass die variablen Ergebnisse durch Inhomogenita¨ten im Reaktionssystem
entstehen. Zum Beispiel hat die Bestimmung der Pra¨zipitatmenge (siehe Abschnitt 5.1.3) erge-
ben, dass bei einer Polyaminkonzentration von 32.2 mM fast die gesamte eingesetzte Kieselsa¨ure
ausgefa¨llt wird. Bei einem Mangel an Kieselsa¨ure ist es mo¨glich, dass nicht die gesamte Menge an
eingesetztem Polyamin mit der Kieselsa¨ure gefa¨llt, sondern ein Teil beim Waschen entfernt wird.
Somit sind variierende Zusammensetzungen der Pra¨zipitate nicht unbedingt verwunderlich.
Abbildung 5.42 zeigt die Ergebnisse der Elementaranalysen der einzelnen Pra¨zipitate. Im
Fall der Pra¨zipitate, die durch Variation der Polyaminkonzentration erhalten werden, ist klar zu
erkennen, dass sowohl der Kohlenstoff- als auch der Stickstoffgehalt u¨ber einen weiten Konzentra-
tionsbereich konstant bleiben. Der Kohlenstoffgehalt liegt bei rund 10 % und der Stickstoffgehalt
bei etwa 2 %. Erst bei sehr hohen Polyaminkonzentrationen steigen der Gehalt an Kohlenstoff
und der Stickstoffgehalt an. Dies la¨sst darauf schliessen, dass eine Erho¨hung der Polyaminkon-
zentration im Bereich bis etwa 16 mM lediglich zu einer Erho¨hung der Menge an gefa¨lltem Silica
fu¨hrt (siehe Abschnitt 5.1.3). Der Anteil an eingeschlossenem Polyamin bleibt hingegen weitge-
hend konstant. Erst wenn ein Mangel an Kieselsa¨ure auftritt, steigt der Anteil der organischen
Komponente. Thermogravimetrie und Elementaranalyse deuten also auf den gleichen Trend hin.
Das theoretische Massenverha¨ltnis von Kohlenstoff zu Stickstoff des hier eingesetzten PMPI20
nimmt unter Vernachla¨ssigung der Atomgewichte dieser beiden Elemente einen Wert von 4:1
an. Aus den Elementaranalysen wird ein Verha¨ltnis von etwa 5:1 erhalten. Somit ist der Anteil
an Kohlenstoff in den Proben ho¨her, als er durch die alleinige Anwesenheit des Polyamins sein
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Abbildung 5.42: Zusammenfassung der Ergebnisse aller Elementaranalysen. Links: Pra¨zipitate aus Re-
aktionen in Gegenwart von PMPI20 im Malonatpuffer; rechts: Pra¨zipitate aus Reaktionen mit PMPI20 im
Acetatpuffer in Anwesenheit von Phosphat.
du¨rfte. Es ist also eine zusa¨tzliche kohlenstoffhaltige Verbindung, bei der es sich wahrscheinlich
um Malonsa¨ure handelt, in dem Pra¨zipitat vorhanden.
Auch bei der Elementaranalyse der Pra¨zipitate aus den Reaktionen mit variierter Phosphat-
konzentration wird ein a¨hnliches Ergebnis wie bei den thermogravimetrischen Messungen erhalten.
Die Erho¨hung der Phosphatmenge scheint wiederum keinen signifikanten Einfluss auf den Anteil
der organischen Komponente im Pra¨zipitat zu haben. Wie bereits bei den thermogravimetrischen
Untersuchungen beobachtet wurde, sind die Ergebnisse sta¨rkeren Schwankungen unterworfen.
Dennoch werden hier fu¨r die Pra¨zipitate Zusammensetzungen erhalten, die denen bei Variation
der Polyaminkonzentration a¨hneln. Der Anteil von Kohlenstoff betra¨gt im Durchschnitt um die
10 %, und der Stickstoffgehalt liegt bei etwa 2 %. Wie schon bei den thermogravimetrischen Mes-
sungen kann also kein signifikanter Einfluss der Phosphatkonzentration auf die Zusammensetzung
der Probe in Bezug auf die organischen Anteile festgestellt werden.
Mizutani et al. untersuchten ebenfalls die in den Pra¨zipitaten eingeschlossene Menge an
Polyamin [82]. Bei dem eingesetzten Polyamin handelte es sich um Polyallylamin. Durch Erho¨hung
des Verha¨ltnisses von Stickstoff zu Silicium in der Reaktionslo¨sung wurde auch das entsprechende
Verha¨ltnis in den erzeugten Pra¨zipitaten erho¨ht. Erst bei einem Verha¨ltnis von N:Si = 2 wurde ein
Plateau erreicht, und die Zusammensetzung des Pra¨zipitates a¨nderte sich nicht mehr bei weiterer
Erho¨hung des Polyaminanteils.
Das N:Si-Verha¨ltnis in dieser Arbeit erreicht einen Wert von 0.2, wenn eine Polyaminkon-
zentration von 32.2 mM eingesetzt wird. Die Studie von Mizutani bewegt sich also verglichen
damit in einem Bereich mit einem extremen Mangel an Kieselsa¨ure. Dieser Bereich beginnt in
etwa bei der ho¨chsten hier verwendeten Polyaminkonzentration von 32.2 mM. Erst bei dieser
Konzentration konnte ein Anstieg des Anteils an eingebautem Polyamin festgestellt werden.
Kapitel 6
Schlussfolgerungen zu den
Reaktionsmechanismen
Im Kapitel u¨ber Modellsysteme fu¨r Polyamine und Silaffine wurden die Ergebnisse der einzelnen
Methoden, mit denen die Kieselsa¨urekondensation beobachtet wurde, nacheinander erla¨utert.
Durch Kombination der gewonnenen Erkenntnisse kann ein weitaus tiefergehendes Versta¨ndnis
fu¨r die Vorga¨nge wa¨hrend der Reaktion gewonnen werden. Im Folgenden werden daher aus-
gewa¨hlte Ergebnisse gegenu¨bergestellt, um parallel ablaufende Prozesse erkennen und zueinander
in Beziehung setzen zu ko¨nnen.
Die wichtigsten und umfangreichsten Messungen wurden unter Anwendung der Molybdat-
Methode und der dynamischen Lichtstreuung durchgefu¨hrt. Mit der Molybdat-Methode kann die
Abnahme der Konzentration niedermolekularer Kieselsa¨urespezies beobachtet werden. Durch dy-
namische Lichtstreuung ko¨nnen Durchmesser und Oberfla¨chenladung der gebildeten Silicapartikel
bestimmt werden. Die Kombination beider Methoden kann dazu beitragen, die Lu¨cke zwischen
der Beobachtung von niedermolekularen und makromolekularen Silicaspezies zu schließen.
In Abschnitt 4.1.4 wurde untersucht, wie schnell sich das kubische Oktamer unter Einfluss
einer sauren Molybdatlo¨sung zersetzt. Dabei hat sich gezeigt, dass die gro¨ßte, komplett durch die
Molybdat-Methode erfasste Kieselsa¨urespezies noch gro¨ßer sein muss als das Kieselsa¨ureoktamer.
Das Ende der initial phase und das damit verbundene Absinken der gemessenen Kieselsa¨urekon-
zentration bedeutet, dass die Kondensationsreaktion so weit fortgeschritten ist, dass nun Spezies
vorhanden sind, die nicht la¨nger durch die Molybdat-Methode vollsta¨ndig aufgelo¨st werden. Die
initial phase ist bei Einsatz des Malonatpuffers etwa 14 Minuten lang. Mit dynamischer Licht-
streuung ko¨nnen zu diesem Zeitpunkt in einer Reaktion ohne Additiv die ersten Partikeldurch-
messer bestimmt werden. Diese liegen zwischen 0.7 und 0.8 nm. Nach Iler ko¨nnte es sich bei
Partikeln dieser Gro¨ße in etwa um Kieselsa¨ureoktamere handeln [46]. Nach eigenen Computer-
Modellierungen wu¨rde ein solches Partikel bis zu 12 Siliciumatome enthalten. Allerdings muss
beru¨cksichtigt werden, dass mit DLS der hydrodynamische Durchmesser des Partikels bestimmt
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wird. Das reale Partikel ist also kleiner. Zudem ist der Messfehler der dynamischen Lichtstreuung
zu Beginn der Reaktion noch recht groß. Unter der Annahme, dass die Partikel zum Ende der
initial phase nicht gro¨ßer als 1.2 nm sind, sollte vollsta¨ndig molybdatreaktive Kieselsa¨ure nicht
mehr als etwa 30 Siliciumatome enthalten.
Eine zweite wichtige Fragestellung dreht sich um die Gro¨ße der Kieselsa¨urespezies, welche
mit den Polyaminen wechselwirken. Die bisher erhaltenen Ergebnisse deuten darauf hin, dass
Polyamine mit Monokieselsa¨ure kein Pra¨zipitat bilden, sondern dass eine kondensierte Spezies
beno¨tigt wird. Aus den DLS-Messungen ist bekannt, dass die Streuintensita¨t in Reaktionen mit
Polyaminen im Malonatpuffer nach etwa 13 bis 15 Minuten rasch zu steigen beginnt. Dies mar-
kiert den Zeitpunkt des Erscheinens erster Polyamin-Kieselsa¨ure-Aggregate, welche spa¨ter ein
Pra¨zipitat bilden. Somit fallen das Ende der initial phase der Molybdat-Methode und der Beginn
der Bildung von großen Silicapartikeln nahezu zusammen. Das heißt, dass die gro¨ßte, vollsta¨ndig
molybdatreaktive Kieselsa¨urespezies und die Spezies, aus welcher das Pra¨zipitat aufgebaut wird,
in etwa den gleichen Polymerisationsgrad aufweisen. Dies ist jedoch reiner Zufall, da die Ge-
schwindigkeit der Auflo¨sung der betreffenden Kieselsa¨urespezies in einer sauren Molybdatlo¨sung
nichts mit der Wechselwirkung dieser Spezies mit Polyaminen zu tun hat. Da der Polymerisa-
tionsgrad der molybdatreaktiven Spezies aber schon bestimmt ist, kann nun gefolgert werden,
dass lineare Polyamine mit solchen Kieselsa¨urespezies ein Pra¨zipitat bilden, welche mindestens
einen Kondensationsgrad von 8 bis 30 Siliciumatomen erreicht haben.
Der Abstand der Stickstoffatome in einem Polyethylenimin betra¨gt etwa 3.8 A˚. Im Fall der
Polypropylenimine sind die Amingruppen ca. 5.1 A˚ voneinander entfernt. Wenn es einen Zusam-
menhang zwischen der Gro¨ße der Silicaspezies und diesen Absta¨nden geben wu¨rde, dann mu¨sste
der Beginn der Partikelbildung bei Verwendung von PEIs bereits fru¨her einsetzen. Dies ist jedoch
nicht der Fall. Fu¨r beide Spacerla¨ngen wird im Rahmen der Messungenauigkeit die gleiche Dau-
er bis zum Anstieg der Streuintensita¨t beobachtet. Der Abstand der Amingruppen voneinander
ist zumindest im Vergleich von Aminen mit zwei und drei Kohlenstoffatomen als Spacer fu¨r die
Zeitspanne bis zur Pra¨zipitatbildung nicht von Bedeutung.
Nun kann auch begru¨ndet werden, warum in Systemen, in denen eine Pra¨zipitation stattfin-
det, nie eine signifikante Vera¨nderung der kinetischen Kurven der Molybdat-Methode beobachtet
werden kann. Das Ende der initial phase zeigt den Zeitpunkt, an dem die Kondensationsreak-
tion weit genug fortgeschritten ist, so dass die ersten nicht molybdatreaktiven Kieselsa¨urespezies
vorliegen. Das Ansteigen der Streuintensita¨t in der DLS markiert den Zeitpunkt, an welchem die
Kieselsa¨ureoligomere mit den Polyaminen die ersten Silicapartikel bilden. Es kann davon ausge-
gangen werden, dass diese Partikel nicht mehr molybdatreaktiv sind. Wenn nun der Zeitpunkt
der Intensita¨tserho¨hung auch nur ein wenig hinter dem Ende der initial phase liegt, sind die
Kieselsa¨urespezies, die mit dem Polyamin wechselwirken und das Pra¨zipitat bilden, gro¨ßer als
die gro¨ßte molybdatreaktive Spezies. Somit kann der Pra¨zipitationsvorgang mit der Molybdat-
KAPITEL 6. SCHLUSSFOLGERUNGEN ZU DEN REAKTIONSMECHANISMEN 139
0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 

 
c S
i / 
m
m
ol
 L
-1
t / h
 Mo-Methode
 DLS
 Zeta
0
500
1000
1500
2000
2500
d 
/ n
m

 

-10
0
10
20
Ze
ta
 / 
m
V
 

0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
0
20
40
60
80
100
120
140
160
180
 

 
c S
i / 
m
m
ol
 L
-1
t / h
 Mo-Methode
 DLS
 Zeta
0
1000
2000
3000
4000
5000
6000
7000
8000
9000
d 
/ n
m

 

-10
0
10
20
Ze
ta
 / 
m
V
 

Abbildung 6.1: Kombination von Molybdat-Methode und dynamischer Lichtstreuung. Oben: Reaktion
in Gegegwart von PMPI20; unten: Reaktion in Gegenwart von PDMAEMA. Beide Reaktionen laufen im
malonat-gepufferten System ab.
Methode nicht nachgewiesen werden, da eine Umwandlung von nicht molybdatreaktiven Oligo-
meren zu ebenfalls nicht molybdatreaktiven Partikeln stattfindet. Es kann mit der Molybdat-
Methode also kein Einfluss der Polyamine auf die Kondensationskinetik beobachtet werden.
Zur Verdeutlichung dieser These zeigt Abbildung 6.1 die verschiedenen Messungen der Kon-
densationsreaktionen in Gegenwart von Polyaminen im Malonatpuffer u¨bereinandergelegt. Nach
etwa 14 Minuten endet die initial phase der Molybdat-Methode. Nach 15 Minuten beginnt die
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Streuintensita¨t der Reaktionslo¨sung zuzunehmen und erste Partikel sind nachzuweisen. Ab die-
sem Zeitpunkt findet ein rapides Partikelwachstum statt. Das Ende der initial phase liegt al-
so tatsa¨chlich vor dem Zeitpunkt der Partikelbildung. Zusa¨tzlich ist noch die Entwicklung des
Zeta-Potentials dargestellt. Das Zeta-Potential kann, wie die Partikelgro¨ße, nicht von Beginn der
Reaktion an beobachtet werden. Das zuna¨chst positive Potential fa¨llt in den ersten Minuten
der Reaktion und durchla¨uft bei einer Reaktionszeit von etwa 15 Minuten den Nullpunkt, um
dann in den negativen Bereich zu wandern. Der Zeitpunkt des Nulldurchlaufes ist von besonderer
Wichtigkeit, da genau hier das Partikelwachstum beginnt.
Das Zeta-Potential beginnt schon vor dem schnellen Partikelwachstum zu sinken. Die Poly-
amin-Aggregate mit positiver Ladung scheinen also zu dieser Zeit bereits mit oligomeren Silica-
spezies wechselzuwirken. Gleichzeitig wird jedoch noch die initial phase der Molybdat-Methode
beobachtet. Anscheinend werden die Oligomere in den Polyamin-Aggregaten zuna¨chst in einem
lockeren Verbund gehalten, ohne dass sie zusammen kondensieren. Dieser Verbund kann unter
den Bedingungen der Molybdat-Methode wieder aufgelo¨st werden, so dass die Oligomere frei-
gesetzt werden, die dann bis zum Ende der initial phase vollsta¨ndig als Monokieselsa¨ure nach-
gewiesen werden ko¨nnen. Erst mit dem Nulldurchgang des Zeta-Potentials entstehen plo¨tzlich
hochkondensierte Spezies, die schnell kompakte Silicapartikel bilden. Abbildung 6.2 verdeutlicht
das vorgeschlagene Modell. Die durch dynamische Lichtstreuung bestimmten Partikeldurchmes-
ser wachsen ohne Unterbrechung zu einer Gro¨ße von einigen tausend Nanometern heran. Damit
sind sie deutlich gro¨ßer als jene Partikel, welche in den REM-Aufnahmen beobachtet werden.
Der Grund hierfu¨r liegt darin, dass mit dynamischer Lichtstreuung zu einem Aggregat verwach-
sene Prima¨rpartikel nicht unterschieden werden ko¨nnen und somit als einzelnes gro¨ßeres Partikel
nachgewiesen werden. Im Abschnitt u¨ber die Partikelmorphologie 5.4 wurde bereits erwa¨hnt,
dass eine Vereinigung von Partikeln stattfindet, und dass diese am ehesten von Partikeln mit
ungeladener Oberfla¨che vollzogen wird. Auch die Aggregate der verwachsenen Partikel entste-
hen also zu dem Zeitpunkt, an dem das Zeta-Potential den Wert Null aufweist. Je nachdem, ob
sich Polyamin-Aggregate zu diesem Zeitpunkt nahe sind oder nicht, ergeben sich isolierte oder
verwachsene Partikel (siehe Abbildung 6.2). Durch eine hohe Polyaminkonzentration wird die
Wahrscheinlichkeit eines Zusammentreffens der Polyamin-Aggregate deutlich erho¨ht.
Durch die DLS-Messungen ist bekannt, dass auch in Abwesenheit von mehrfach negativ ge-
ladenen Anionen durch Polyamine gro¨ßere Silicapartikel gebildet werden, als dies in Reaktionen
ohne Polyamine geschieht. Auch die isoliert vorliegenden Polyaminmoleku¨le sind in der Lage, Kie-
selsa¨ureoligomere zu kleineren Partikeln zu verbinden. Da die Partikel jedoch die gleiche Gro¨ßen-
ordnung besitzen wie die Polyaminmoleku¨le, bildet sich kein Pra¨zipitat. Auch dieser Sachverhalt
ist in Abbildung 6.2 dargestellt.
PDMAEMA verha¨lt sich als Polymer mit Amingruppen a¨hnlich wie die kurzkettigen, linearen
Polyamine. Auch PDMAEMA bildet entweder kleinere Partikel oder ein Pra¨zipitat in Abha¨ngig-
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Polyaminmoleku¨l Silicapartikel
Phosphat-Anion Kieselsa¨ureoligomer
Abbildung 6.2: Modell zur Interaktion von linearen Polyaminen und Kieselsa¨ure. Links: In Abwesenheit
von mehrfach negativ geladenen Anionen liegen die Polyaminmoleku¨le isoliert in Lo¨sung vor. Dennoch
entstehen mit Kieselsa¨ureoligomeren schnell Partikel in der Gro¨ßenordnung der Polyaminmoleku¨le. Rechts:
Sind Phosphat-Anionen vorhanden, formen sie zusammen mit den Polyaminmoleku¨len Aggregate, die von
Kieselsa¨ureoligomeren durchzogen werden und dann ein Pra¨zipitat bilden. Der U¨bergang vom mittleren
zum unteren Stadium der Reaktion findet bei einem Zeta-Potential von Null statt.
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PDMAEMA-Moleku¨l Phosphat-Anion Silicapartikel
Abbildung 6.3: Modell zur Interaktion von PDMAEMA und Kieselsa¨ure. Die Gestalt der Polymer-
Aggregate bestimmt die Morphologie des Pra¨zipitates.
keit von der Art der anwesenden Anionen. Das mit der Hilfe von PDMAEMA gefa¨llte Silica weist
aber eine vo¨llig andere Morphologie auf als die Pra¨zipitate der linearen Polyamine. Es bildet sich
ein volumino¨ser Niederschlag, der unter dem Rasterelektronenmikroskop als poro¨ser Festko¨rper
erscheint. Dies ist entweder auf die verschiedenen Strukturen der beiden Polyaminsorten oder
aber auf die unterschiedliche Gro¨ße der Moleku¨le zuru¨ckzufu¨hren. Die Folge ist dann eine an-
dere Anordnung der PDMAEMA-Moleku¨le in den Aggregaten (siehe Abbildung 6.3). Wa¨hrend
sich die linearen Polyamine zu dichten
”
Polyamin-Tro¨pfchen“ verbinden, aus denen spha¨rische
Partikel entstehen, bilden die PDMAEMA-Moleku¨le womo¨glich ein Netzwerk, dass dann durch
Kieselsa¨ure mineralisiert wird und auf diese Weise ein schwammartiges Pra¨zipitat formt.
Bei den Reaktionen mit dem Polyamid PDMAA beginnt die Erho¨hung der durch DLS gemes-
senen Streuintensita¨t im malonat-gepufferten System nach etwa 23 Minuten, im acetat-gepufferten
System nach 50 Minuten und im glykolat-gepufferten System nach 167 Minuten. Diese Beobach-
tungen korrelieren sehr gut mit den Zeitpunkten, zu denen die erste Tru¨bung im Reaktionsgefa¨ß
beobachtet werden kann. Der Einsatz von PMPI20 fu¨hrt ebenfalls in allen drei Puffersystemen zu
einer plo¨tzlichen Erho¨hung der Streuintensita¨t. Nur findet diese nun bereits nach jeweils 15, 24 be-
ziehungweise 45 bis 70 Minuten statt. Wie aber von den Polyaminen bekannt ist, wird bei Einsatz
vom PMPI20 nur in Anwesenheit des Malonatpuffers eine Pra¨zipitation beobachtet. Die Tru¨bung
der Reaktionslo¨sung setzt nach etwa 18 Minuten ein. Somit beginnt die durch das Additiv aus-
gelo¨ste Partikelbildung bei Einsatz von linearen Polyaminen deutlich fru¨her. Dies ko¨nnte darauf
hindeuten, dass die Wechselwirkungen zwischen Polyaminen und Kieselsa¨ure deutlich sta¨rker sind
als zwischen Polyamiden und Kieselsa¨ure. Eventuell deutet dieser Zeitunterschied auch auf einen
anderen Wirkungsmechanismus der Polyamide hin.
Einige Hinweise auf den Mechanismus, nach dem die Polyamide zur Bildung von Pra¨zipitaten
beitragen, konnten in dieser Arbeit gefunden werden. Polyamide sind, im Gegensatz zu Polyami-
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nen, nicht oder nur schwer protonierbar. Daher liegen sie in wa¨ssriger Lo¨sung nahezu neutral
vor. Ohne gegenseitige Abstoßung ist es fu¨r Polyamide einfach, Aggregate zu bilden. Polyamine
hingegen sind Polyelektrolyte. Sind die Amingruppen zum Teil protoniert, so stoßen sich die Mo-
leku¨le gegenseitig ab. Deshalb beno¨tigen Polyamine mehrfach negativ geladene Anionen, um diese
Abstoßung zu u¨berwinden und Aggregate zu bilden. Im Fall der Polyamide liegen diese Aggrega-
te sta¨ndig vor. Daher kann auch in allen verwendeten Puffersystemen ein Pra¨zipitat beobachtet
werden.
Allein die Fa¨higkeit zur Bildung von Aggregaten erkla¨rt jedoch nicht die Pra¨zipitationsak-
tivita¨t der Polyamide. Die Aktivita¨t der Amidfunktion selbst muss noch erforscht werden. So-
wohl Amin- als auch Amidgruppen weisen ein Stickstoffatom auf. Allerdings ist die chemische
Umgebung sehr unterschiedlich. Das Stickstoffatom einer Amingruppe ist tetraedrisch von drei
Substituenten und einem freien Elektronenpaar umgeben und leicht protonierbar. Im Fall einer
Amidgruppe ist die Koordination am Stickstoffatom aufgrund der Mesomerie mit der benachbar-
ten Carbonylfunktion trigonal planar. Das Stickstoffatom einer Amidgruppe besitzt ebenfalls ein
freies Elektronenpaar, welches aber aufgrund der Mesomerie nicht am Stickstoffatom lokalisiert
ist. Amidfunktionen wirken nicht basisch und sind kaum zu protonieren. Der Mechanismus der
Wechselwirkung mit Kieselsa¨urespezies kann daher im Fall der Polyamide nicht die Anwesen-
heit ionischer Spezies voraussetzen. Sowohl bei Amin- als auch bei Amidgruppen handelt es sich
jedoch um Wasserstoffbru¨cken-Akzeptoren. Kieselsa¨ureoligomere mit ihren zahlreichen Silanol-
gruppen gehen bereitwillig solche Wasserstoffbru¨ckenbindungen ein. Dies scheint in der Tat die
entscheidende Wechselwirkung zwischen Additiv und Kieselsa¨ure zu sein. Belegt wird diese Theo-
rie von den Experimenten, welche in Gegenwart von PHEAA und PMEAA durchgefu¨hrt wurden.
PHEAA ist pra¨zipitationsinaktiv, da es zu jeder Amidfunktion eine Hydroxylgruppe aufweist.
Aufgrund von intramolekularen Wasserstoffbru¨ckenbindungen wird das Polymer vermutlich durch
sich selbst inhibiert. Im PMEAA sind diese OH-Gruppen durch Methoxygruppen ersetzt, und eine
Pra¨zipitationsaktivita¨t ist nachweisbar. Die Eigenschaft als Wasserstoffbru¨cken-Akzeptor scheint
also entscheidend fu¨r die Aktivita¨t der Additive zu sein. Wenn die la¨ngere Dauer zur Bildung eines
Pra¨zipitates bei Einsatz der Polyamide als verringerte Aktivita¨t ausgelegt wird, so ko¨nnte dies
dadurch erkla¨rt werden, dass im Fall der Polyamide die Wechselwirkungen mit Kieselsa¨urespezies
schwa¨cher ausgepra¨gt sind.
Die Pra¨zipitationsaktivita¨t der Polyamide wirft aber noch weitere Ra¨tsel auf. Bei der Bildung
von Proteinen verbinden sich Aminosa¨uren unter Bildung von Amidgruppen. Das Ru¨ckgrat eines
jeden Proteins ist eine lange Kette von Amidfunktionen, in der die Stickstoffatome durch je zwei
Kohlenstoffatome voneinander getrennt sind. Trotz dieser Analogie zu den Polyethyleniminen
sind Proteine, wie zum Beispiel Albumin, nicht in der Lage, in der Gegenwart von Kieselsa¨ure
ein Pra¨zipitat zu bilden. Proteine sind jedoch im Gegensatz zu den in dieser Arbeit verwendeten
Polymeren sehr komplex aufgebaut. Innerhalb eines Proteinmoleku¨ls existiert eine Vielzahl von
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unterschiedlichen Wechselwirkungen, die dafu¨r verantwortlich sein ko¨nnen, dass das Ru¨ckgrat von
Proteinen keine Pra¨zipitationsaktivita¨t hervorruft. Zum Beispiel wird die Struktur von Protei-
nen unter anderem durch intramolekulare Wasserstoffbru¨ckenbindungen erzeugt. Auf diese Weise
kann es zu einer Absa¨ttigung der Bindungsmo¨glichkeiten kommen, so dass keine oder zumindest
keine nennenswerte Anzahl von intermolekularen Wasserstoffbru¨ckenbindungen mehr ausgebildet
werden kann.
Kapitel 7
Computer-Modellierungen
7.1 Kieselsa¨ureoligomere
Die Modellierungsstudien an den Kieselsa¨ureoligomeren sollen dem Versta¨ndnis dienen, warum
bestimmte Oligomerenspezies gegenu¨ber anderen bevorzugt auftreten. Das Hexamer in der Form
eines trigonalen Prismas, besonders jedoch das kubische Oktamer sind sehr stabile Spezies. Diese
zwei Oligomere wurden in mehreren Studien bereits als dominante Spezies in wa¨ssriger Lo¨sung
identifiziert [108, 109]. Dazu wurden Methoden wie 29Si-NMR-Spektroskopie oder ESI-MS ein-
gesetzt. In Abbildung 7.1 sind einige Ergebnisse solcher Untersuchungen dargestellt. Außer den
beiden sehr stabilen Oligomeren wurden noch einige kleinere Spezies in Lo¨sung nachgewiesen.
Dabei handelt es sich neben dem Monomer und dem Dimer oft um kleine, cyclische Spezies. Die
Charakterisierung neuer Spezies dauert bis heute an. So konnte die Existenz von zwei bisher un-
bekannten Tetrameren, einem trisubstituierten Monomer und einem bicyclischen Tetramer, durch
29Si-NMR-Studien belegt werden [109].
Die in dieser Arbeit durchgefu¨hrten Moleku¨ldynamikrechnungen an Kieselsa¨ureoligomeren in
der Gasphase ergeben unabha¨ngig von der Struktur des jeweiligen Isomers stets dasselbe Ergeb-
nis. Die erhaltenen Konformationen weisen zwischen jeweils drei Siliciumatomen bevorzugt einen
Winkel von etwa 90◦ auf. Dadurch wird die rechtwinklige Struktur eines Viererringes quasi vorge-
geben. Dieser Ring ist eine Grundbaueinheit sowohl des stabilen Hexamers mit drei Viererringen
und zwei Dreierringen, als auch des kubischen Oktamers, welches aus sechs Viererringen besteht.
In Abbildung 7.2 sind die Strukturen von Hexamer und Oktamer grafisch dargestellt. Des Weite-
ren sind dort die Strukturen der ersten Minima der Moleku¨ldynamikrechnungen abgebildet, also
die Konformationen mit dem geringsten gefundenen Energieinhalt. Bei den gezeigten Moleku¨len
handelt es sich um die linearen Isomere von Trimer bis Oktamer. Es ist sehr gut zu erkennen,
dass die Struktur eines Viererringes, gelegentlich auch die eines Dreierringes, durch die dargestell-
te Konformation schon vorgegeben ist und durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen fixiert wird. Somit
kann bei jedem der gezeigten Moleku¨le eine Reihe von Kondensationsreaktionen zur Bildung einer
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Abbildung 7.1: In wa¨ssriger Lo¨sung nachgewiesene Kieselsa¨ureoligomere (entnommen aus [108]). Durch
ESI-MS und 29Si-NMR-Spektroskopie wurden das kubische Oktamer und das trigonal-prismatische Hexa-
mer als dominante Spezies identifiziert. Auch kleinere, cyclische Moleku¨le sind nachweisbar.
dem prismatischen Hexamer oder den kubischen Oktamer a¨hnlichen Struktur fu¨hren.
Das Trimer wird durch eine doppelte H-Bru¨cke in einer Dreierring-a¨hnlichen Konformation
gehalten. Beim Tetramer bildet sich ebenfalls eine Ringstruktur. Allerdings entsteht kein einfa-
cher Viererring. Stattdessen ragt das vierte Siliciumatom in den Raum hinein, so dass sich bereits
der Aufbau einer dreidimensionalen Struktur andeutet. Dadurch ko¨nnen drei statt ansonsten le-
diglich zwei H-Bru¨cken gebildet werden. Das Pentamer geht mit seiner Struktur eher in Richtung
des kubischen Oktamers mit einer quadratischen Grundfla¨che. Diese Konformation wird bereits
durch vier H-Bru¨cken aufrecht gehalten. Im Falle des Hexamers hat sich fast schon die Struktur
des trigonal-prismatischen Hexamers nachgebildet. Heptamer und Oktamer zeigen ebenfalls eine
Vielzahl an Strukturelementen des prismatischen Hexamers und des kubischen Oktamers. Auch
wenn sich aufgrund der inzwischen recht langen Ketten keine kompakten Strukturen mehr ausbil-
den, sondern die Moleku¨le eher eine etwas la¨ngliche Konformation einnehmen, wird das Muster
der bevorzugten Ausbildung rechter Winkel dennoch weiter fortgefu¨hrt. Das Oktamer wird durch
insgesamt neun H-Bru¨cken zusammengehalten. Aufgrund der la¨ngeren Kette bieten sich natu¨rlich
auch viel mehr Mo¨glichkeiten zur Ausbildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen.
7.1. KIESELSA¨UREOLIGOMERE 147
Abbildung 7.2: Berechnete Konformationen der linearen Kieselsa¨ureoligomere. Oben: Die in Lo¨sung sta-
bilsten Oligomere, das trigonal-prismatische Hexamer und das kubische Oktamer. Mitte und unten: Die
Konformationen mit dem jeweils geringsten gefundenen Energieinhalt aus den Moleku¨ldynamikrechnun-
gen an den linearen Isomeren der Oligomere von Trimer bis Oktamer. Die Wasserstoffbru¨cken, welche die
Konformationen fixieren, sind als gepunktete, schwarze Linien dargestellt.
Der Grund fu¨r die Ausbildung dieser rechtwinkligen Strukturen ist unter anderem das Be-
streben des Systems, eine maximale Anzahl von Wasserstoffbru¨ckenbindungen auszubilden. Dazu
mu¨ssen mo¨glichst viele Silanolgruppen des Moleku¨les einen fu¨r die Bildung von Wasserstoff-
bru¨cken optimalen Abstand voneinander erreichen. Wenn nun drei Siliciumatome durch eine
Wasserstoffbru¨ckenbindung zwischen den Silanolgruppen der beiden a¨ußeren Siliciumatome in
eine Dreierring-Konformation gebracht werden, dann stehen diese drei Siliciumatome in einem
Winkel von etwa 90◦ zueinander.
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Abbildung 7.3: Bindungswinkel in siloxanverbru¨ckten Einheiten. Durch die optimalen Bindungswinkel an
Silicium- und Sauerstoffatomen von 109◦ beziehungsweise 145◦ spannen drei Siliciumatome, welche sich
mit den verbru¨ckenden Sauerstoffatomen in einer Ebene befinden, einen Winkel von 74◦ auf. Dies ist der
minimale Winkel, in dem drei Siliciumatome spannungsfrei zueinander stehen ko¨nnen. Beru¨cksichtigt man
die freien Drehbarkeiten des Systems, ko¨nnen drei Siliciumatome in einem linear gebauten Kieselsa¨ureoligo-
mer auch gro¨ßere Winkel zueinander einnehmen. Die Valenzen der Siliciumatome sind in dieser Abbildung
nicht abgesa¨ttigt.
Durch Betrachtung der Winkel zwischen den Siliciumatomen wird ebenfalls ersichtlich, warum
das vierte Siliciumatom im Tetramer nicht mehr in einer Ebene mit den anderen Siliciumatomen
liegt. Nur bei einem Winkel von mehr als 90◦ ko¨nnten vier Siliciumatome, welche sich in einer
U-fo¨rmigen Konformation befinden, in einer Ebene liegen, ohne dass es zu sterischer Hinderung
kommt. Da sich jedoch Wasserstoffbru¨ckenbindungen zwischen den Silanolgruppen des ersten und
des dritten Siliciumatoms der Kette ausbilden, ist der Winkel zwischen den ersten drei Silicium-
atomen zu klein. Aus diesem Grund kann keine U-fo¨rmige Konformation mehr eingenommen
werden. Das vierte Siliciumatom weicht stattdessen in den Raum hinein aus.
Die bevorzugten Bindungswinkel an Silicium- und Sauerstoffatomen betragen etwa 109◦ be-
ziehungsweise 145◦. Wenn sich drei Siliciumatome zusammen mit den beiden verbru¨ckenden Sau-
erstoffatomen in einer Ebene befinden, kann der Winkel, den die drei Siliciumatome aufspannen,
einen Wert von etwa 74◦ annehmen. Dies ist der minimale Winkel, den drei Siliciumatome span-
nungsfrei zueinander einnehmen ko¨nnen. Dieser Sachverhalt wird in Abbildung 7.3 verdeutlicht
und ist fu¨r die Ausbildung kondensierter Ringstrukturen von Bedeutung. In einem Dreierring
nehmen die Siliciumatome Winkel von 60◦ zueinander ein, in einem Viererring sind es 90◦. So-
mit kann sich ein Viererring bilden, ohne dass es zu nennenswerten Ringspannungen kommt. Bei
einem Dreierring ist es nicht zu vermeiden, dass das Ringsystem gespannt ist.
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Abbildung 7.4: Berechnete Konformation eines verzweigten Kieselsa¨ureoligomers. Das Oktamer, aufge-
baut aus einem Viererring und einer Viererkette, ist in der Seitenansicht (links) und in der Aufsicht (rechts)
zu sehen. Die Wasserstoffbru¨cken, welche die Konformation fixieren, sind als gepunktete, schwarze Linien
dargestellt.
Abbildung 7.5: Berechnete Konformation des linearen Kieselsa¨ure-Oktamers im wa¨ssrigen System. Was-
sermoleku¨le sind aus Gru¨nden der U¨bersichtlichkeit nicht dargestellt. Da sich jedoch hauptsa¨chlich Wasser-
stoffbru¨cken zu Wassermoleku¨len ausbilden, wird ebenfalls auf die Darstellung der H-Bru¨cken verzichtet.
Simulationen mit nicht-linearen Oligomeren bringen sehr a¨hnliche Ergebnisse hervor wie die
Modellierungen mit den linear gebauten Isomeren. In einem verzweigten Oligomer wirkt die Ver-
zweigung meist als Eckpunkt einer rechtwinkligen Struktur. Sind hingegen bereits verknu¨pfte
Zyklen in der Struktur vorhanden, so ordnen sich die noch freien Teile des Moleku¨ls in einer zwei-
ten Ebene u¨ber der Ringstruktur an, so dass die Bildung einer dreidimensionalen Struktur initiiert
wird. Dieses Pha¨nomen ist in Abbildung 7.4 dargestellt. Die Simulationen mit nicht-linearen Oli-
gomeren unterstu¨tzen also die Ergebnisse aus den Dynamikrechnungen mit linearen Oligomeren.
Dennoch sind die Ergebnisse der Rechnungen mit linearen Oligomeren am bedeutendsten, da
diese Oligomere die meisten Freiheitsgrade aufweisen. Wa¨hrend in den anderen Fa¨llen bereits
die Struktur in Ansa¨tzen vorgegeben ist, ordnen sich die linearen Oligomere allein aufgrund von
Bindungswinkeln und Wasserstoffbru¨cken in systematischen, rechtwinkligen Konformationen an.
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Zur Erweiterung des Modelles wird versucht, eine wa¨ssrige Lo¨sung zu simulieren. In Abbil-
dung 7.5 ist das Ergebnis einer Dynamikrechnung mit einem linearen Oktamer in einer Wasserbox
gezeigt. Durch die Simulation einer wa¨ssrigen Umgebung erha¨lt dieses Modell eine Relevanz fu¨r
reale Systeme. Die Anwesenheit der Wassermoleku¨le erzeugt hier eine weitaus gro¨ßere Anzahl
an Mo¨glichkeiten fu¨r die Bildung von Wasserstoffbru¨ckenbindungen. Daher bilden sich in diesem
Fall nicht nur Wasserstoffbru¨cken zwischen Atomen des Oktamers. Es ko¨nnen auch Bru¨ckenbin-
dungen zu Wassermoleku¨len auftreten oder Wassermoleku¨le ko¨nnen verbru¨ckend zwischen zwei
Teilen des Oktamers stehen. Deshalb ist die resultierende Konformation nicht so kompakt wie im
Fall der Simulationen ohne Wasser. Es bildet sich eine eher dreidimensionale Ringstruktur aus.
Dennoch weist das Moleku¨l eine Vielzahl rechter Winkel auf, so dass die fu¨r die isolierten linearen
Oligomere getroffenen Aussagen auch eine gewisse allgemeine Bedeutung fu¨r die realen, wa¨ssrigen
Systeme haben ko¨nnten.
Die thermodynamische Begru¨ndung fu¨r die Stabilita¨t des prismatischen Hexamers und des
kubischen Oktamers liegt im hohen Grad der Kondensation, den diese Spezies aufweisen. Al-
le Silicaspezies streben einen mo¨glichst hohen Kondensationsgrad und damit eine Minimierung
der Anzahl der Silanolgruppen an. Auf diese Weise wird die Anzahl der durch die Reaktion
frei werdenden Wassermoleku¨le maximiert, wodurch die Reaktion eine positive Entropiebilanz
erha¨lt. Die Ergebnisse der hier durchgefu¨hrten Simulationen zeigen thermodynamisch stabile
Konformationen diverser Kieselsa¨ureoligomere. Allerdings la¨sst sich die Stabilita¨t des prisma-
tischen Hexamers und des kubischen Oktamers mit dieser Studie nicht direkt begru¨nden, da die
berechneten Energien der verschiedenen Oligomere aufgrund unterschiedlicher Konnektivita¨ten
nicht miteinander vergleichbar sind. Eine Simulation der eigentlichen Kondensationsreaktion ist
mit Kraftfeld-Methoden ebenfalls nicht mo¨glich, so dass auch entropische Effekte nicht erfasst
werden ko¨nnen. Stattdessen kann mit dieser Studie gezeigt werden, dass sich das prismatische
Hexamer und das kubische Oktamer leicht bilden ko¨nnen, da ihre Strukturen bereits fu¨r weniger
kondensierte Spezies stabile Konformationen darstellen.
Durch aufwa¨ndigere Modellierungsmethoden ko¨nnen weitere Informationen u¨ber die Konden-
sationsreaktion der Kieselsa¨ure, besonders im Bereich der Oligomere, erhalten werden. Pereira
erhielt mit einer ab initio-Methode ein Histogramm der Aktivierungsenergien der einzelnen Reak-
tionsschritte im Verlauf der Dimerisierung von zwei Kieselsa¨uremoleku¨len [110]. In einer anderen
Studie konnte in einer Wasserbox eine Moleku¨ldynamik der Kondensationsreaktion durchgefu¨hrt
werden [111]. Dies ermo¨glichte eine statistische Erhebung u¨ber das Wachstum von Silica-Clustern
u¨ber einen Simulationszeitraum von einigen tausend Picosekunden.
Lobel et al. simulierten unter Verwendung des AM1-Moleku¨lorbital-Modelles die Kondensa-
tionsreaktion von vier Monokieselsa¨uremoleku¨len in Gegenwart eines Serin/Threonin-Peptids in
der β-Faltblatt-Struktur [112]. Aufgrund von Wechselwirkungen zwischen den Monokieselsa¨ure-
moleku¨len mit den Hydroxylgruppen des Peptids bildete sich ein cyclisches Kieselsa¨ure-Tetramer.
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Dieses Ergebnis wurde mit der Anordnung der Aminosa¨uren entlang der Peptidstruktur be-
gru¨ndet. Der Abstand zwischen zwei benachbarten Serin-Seitenketten des Peptids befand sich
in guter U¨bereinstimmung mit dem Abstand zweier benachbarter Silanolgruppen im cyclischen
Tetramer.
Die meisten in der Literatur zu findenden Simulationen und experimentellen Untersuchungen
zur Kieselsa¨urekondensation dienen jedoch nicht der Erforschung der Biomineralisation. Statt-
dessen sollen ha¨ufig die Vorga¨nge in den ersten Stadien der Bildung von zeolithischen Strukturen
entschlu¨sselt werden. Dazu gibt es ab initio-Studien, die sich mit der Wechselwirkung zwischen
oligomeren Kieselsa¨urespezies und Gastmoleku¨len wie zum Beispiel Ammoniak befassen [113].
Eine Vielzahl von Untersuchungen wurde mit der 29Si-NMR-Spektroskopie durchgefu¨hrt, um die
Existenz von Basis-Baueinheiten der Zeolithe, sogenannten
”
secondary building units“, zu bewei-
sen beziehungweise zu widerlegen [114, 115].
7.2 Konformationen der Polymere
Aus der Untersuchung der Konformationen der Polymere sollen unter anderem Informationen
daru¨ber erhalten werden, warum sich die Pra¨zipitate der linearen Polyamine und die Pra¨zipitate
der Polymere in ihrer Morphologie unterscheiden. Aufgrund des hohen Rechenaufwandes wurde
auf die Einbeziehung von Wassermoleku¨len in die Simulationen verzichtet. Es handelt sich also
ausschließlich um Simulationen in der Gasphase und nicht um wa¨ssrige Systeme. Abbildung 7.6
zeigt die aus den Moleku¨ldynamiken erhaltenen Konformationen der unprotonierten Polymere.
Alle Moleku¨le liegen mehr oder weniger als Kna¨uel vor. Das heißt, dass in Abwesenheit von
protonierten Gruppen die einzelnen Moleku¨le durch van der Waals-Kra¨fte zusammengehalten
werden. Auch lineare Polyamine weisen im unprotonierten Zustand solche Konformationen auf
[116]. Somit gilt zumindest fu¨r die jeweils unprotonierten Moleku¨le, dass sich lineare Polyamine
und die hier betrachteten Polymere, was ihre Konformation betrifft, a¨hnlich verhalten.
Im Fall der protonierten Polymere ergibt sich ein ga¨nzlich anderes Bild. Die Ergebnisse der
entsprechenden Computermodellierungen sind in Abbildung 7.7 dargestellt. PDMAEMA, als
das Polymer mit den meisten protonierbaren Gruppen, weist eine sehr regelma¨ßig ausgebilde-
te Spiralstruktur auf. Auch die Copolymere mit protonierbaren Gruppen PHEAA/PDMAEMA,
PDMAEMA/PDMAA und das Terpolymer PHEAA/PDMAEMA/PDMAA bilden eine spirala¨hn-
liche Konformation aus. Allerdings ist in diesen Fa¨llen die Struktur nicht so regelma¨ßig aufgebaut.
Die Spiralform ergibt sich zwangsla¨ufig aus der Struktur der Polymere. Die protonierten Amin-
gruppen sind alle gleichsinnig positiv geladen und stoßen sich gegenseitig ab. Ein maximaler Ab-
stand zwischen den einzelnen Ladungen ist daher energetisch von Vorteil. Da sich die protonierten
Gruppen in den Seitenketten der Polymere befinden, fu¨hrt eine Vergro¨ßerung des Abstandes der
Amingruppen zu einer Kru¨mmung des Polymerru¨ckgrates. Diese Kru¨mmung setzt sich kontinu-
ierlich u¨ber die gesamte Kette fort, so dass die Form einer Spirale erhalten wird.
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a) b)
c) d)
e) f)
g)
Abbildung 7.6: Berechnete Konformationen der Polymere im unprotonierten Zustand. a) PHEAA; b)
PDMAEMA; c) PDMAA; d) PHEAA/PDMAA; e) PHEAA/PDMAEMA; f) PDMAEMA/PDMAA; g)
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA.
Bei den Copolymeren ist der Anteil der protonierten Gruppen geringer und die Ladung des
Moleku¨ls somit niedriger. Im Gegensatz zum Homopolymer PDMAEMA ist die Zahl der proto-
nierbaren Gruppen bei den Copolymeren halbiert. Beim Terpolymer betra¨gt ihr Anteil nur ein
Drittel. Somit verringert sich auch die Triebkraft fu¨r die Ausbildung der Spiralstruktur. Daher
sind die Konformationen der Copolymere nicht so regelma¨ßig aufgebaut wie im Fall des reinen
PDMAEMA.
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a) b)
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Abbildung 7.7: Berechnete Konformationen der Polymere im protonierten Zustand. a) PDMAEMA in
der Seitenansicht; b) PDMAEMA in der Aufsicht; c) PHEAA/PDMAEMA; d) PDMAEMA/PDMAA; e)
PHEAA/PDMAEMA/PDMAA. Protonierte Stickstoffatome sind als Kugeln hervorgehoben. Alle proto-
nierten Polymere weisen eine spiralfo¨rmige Konformation auf. Eine Spirale gleicht in der Seitenansicht dem
Verlauf einer Sinusfunktion. Dies wird in den Bildern a, c, d, und e beobachtet. Durch die Aufsicht in Bild
b wird verdeutlicht, das die protonierten Seitenketten nach außen zeigen. Die Mehrzahl der Stickstoffatome
befindet sich im a¨ußeren, blauen Kreis, die Mehrzahl der Sauerstoffatome der Seitenkette im inneren, roten
Kreis. Die Spiralstruktur des PDMAEMA ist also sehr regelma¨ßig.
Durch diesen Befund ergibt sich ein klarer Unterschied der gefundenen Konformationen zu
den Konformationen protonierter, linearer Polyamine [116]. Bei linearen Polyaminen sitzen die
protonierbaren Gruppen direkt auf der Polyaminkette. Durch die Protonierung sind auch hier
die Amingruppen positiv geladen und stoßen sich gegenseitig ab. Aufgrund ihrer Position auf der
Kette wird jedoch im Fall linearer Polyamine der maximale Abstand zwischen den protonierten
Gruppen erreicht, wenn gestreckte Konformationen entstehen, in denen die Moleku¨le idealerweise
eine gerade Linie bilden.
Die hier diskutierten Ergebnisse sind auch durch Arbeiten anderer Gruppen belegbar. Die Tat-
sache, dass fu¨r ungeladene Polymere oder fu¨r Polymere mit geringer Ladung eine kna¨uelfo¨rmige
Konformation gefunden wird, ist nicht u¨berraschend und wurde schon oft in der Literatur be-
schrieben [117,118]. Dieselben Arbeiten berichten auch von gestreckten Konformationen ladungs-
tragender Ketten.
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Es ist anzumerken, dass das hier verwendete Modell unvollsta¨ndig ist. Es fehlen Gegenionen zu
den protonierten Amingruppen, welche die Ladung kompensieren. Durch Hinzufu¨gen von Gegen-
ionen bilden sich Ionenpaare mit den protonierten Gruppen, und die Ladung wird abgeschirmt.
Auf diese Weise kann ein polyelektrolytisches Polymer wie zum Beispiel PDMAEMA aus einer
gestreckten, spiralfo¨rmigen Konformation zum Kollabieren gebracht werden. Das Ergebnis ist ein
Polymerkna¨uel, wie es auch im Fall eines ungeladenen Moleku¨les beobachtet wird [119,120]. Des
Weiteren fehlt es dem verwendeten Modell an einer Mo¨glichkeit zur Simulation einer wa¨ssrigen
Lo¨sung. Es gibt zwei Ansa¨tze fu¨r solche Simulationen: das Einfu¨gen einer großen Zahl von Was-
sermoleku¨len und die Simulation eines dielektrischen Kontinuums. Die erste Variante scheidet
aufgrund des nicht zu bewa¨ltigenden Rechenaufwandes aus. Die Alternative wird von dem hier
verwendeten Modellierungsprogramm nicht unterstu¨tzt.
In Bezug auf die Realita¨t ist daher fraglich, ob die gefundenen Konformationen den tatsa¨chli-
chen Konformationen wirklich entsprechen. Die hier modellierten Polymere besitzen lediglich
einen Polymerisationsgrad von 24 und sind damit um ein Vielfaches kleiner als die realen Poly-
mere. Es muss angezweifelt werden, dass sich eine spiralfo¨rmige Konformation durch ein gesamtes
Moleku¨l zieht. Ein lokales Auftreten dieses Strukturbildes ist aber nicht ausgeschlossen, zumal
eine Konformation, bei der die ladungstragenden Gruppen nach außen weisen und so solvatisiert
werden ko¨nnen, auch in einer wa¨ssrigen Lo¨sung bevorzugt sein sollte. Dennoch wird die u¨berge-
ordnete Struktur des Polymers vermutlich anders aussehen, da es fu¨r Polymere entropisch a¨ußerst
ungu¨nstig ist, sich zu entfalten. Das Vorliegen einer kna¨uela¨hnlichen Konformation gilt hingegen
als sehr wahrscheinlich.
Die Bewa¨ltigung komplizierter Reaktionssysteme durch Computer-Modellierung ist nur durch
große Rechnerkapazita¨ten oder gezielte Vereinfachung der betrachteten Systeme zu erreichen. Ein
Vorstoß in diese Richtung wurde von Lenoci unternommen [121]. Unter Verwendung eines einfa-
chen Kugel-Feder-Modells wurde ein Silaffin-Moleku¨l, welches eigentlich u¨ber eintausend Atome
entha¨lt, durch lediglich neun miteinander verbundene
”
Kugeln“ modelliert. Dadurch konnte ein
System aus mehreren hundert Moleku¨len simuliert werden, die dann durch gegenseitige Wechsel-
wirkungen Aggregate bildeten.
Kapitel 8
Enzyme aus Schwa¨mmen
8.1 Hintergru¨nde zu den Schwammenzymen
Meeresschwa¨mme (Porifera) bilden zum Schutz vor Feinden viele kleine Nadeln aus. Diese Na-
deln bestehen zum gro¨ßten Teil aus anorganischem Material, na¨mlich Silica. Im Inneren der Nadel
befindet sich ein axiales Filament. Die organische Komponente in diesem Filament entha¨lt diver-
se Proteine, darunter auch Collagen. Die Bildung der Nadeln wird unter anderem von einem
speziellen Enzym, dem Silicatein, kontolliert. Sowohl Collagen als auch Silicatein konnten von
Schro¨der und Mu¨ller aus den Nadeln der Spezies S. domuncula extrahiert werden [22]. Da-
bei wurde entdeckt, dass die Anwesenheit diverser extrazellula¨rer Faktoren die Produktion von
Collagen und Silicatein anregen kann [122, 123]. Bei einem dieser Faktoren handelt es sich um
das Protein Myotrophin. Aber auch die Anwesenheit von Silicat- und Eisen(III)-Ionen fu¨hrt zu
einer Aktivierung der Gene zur Collagen- und Silicateinproduktion. Des Weiteren besitzen diese
Faktoren einen großen Einfluss auf das Wachtum der Schwa¨mme.
Aus der Literatur sind bisher nur Untersuchungen zum Einfluss des Silicateins auf die Bildung
eines Silicapra¨zipitates bekannt [123–125]. Cha et al. haben dabei herausgefunden, dass sich die
Menge an pra¨zipitiertem Silica bei Einsatz von nativem Silicatein um ein Vielfaches gegenu¨ber
der Reaktion ohne Additiv erho¨ht. Die Zugabe von anderen Proteinen wie Albumin, Papain oder
Trypsin, sowie von denaturiertem Silicatein konnte lediglich eine leichte Erho¨hung der Silicamenge
herbeifu¨hren. Da in jener Studie mit TEOS als Substrat und unter pH-neutralen Bedingungen
gearbeitet wurde, muss die Zugabe des Silicateins die Hydrolyse des Substrates beschleunigen.
Es wurde ein entsprechender Mechanismus vorgeschlagen, der in Abbildung 8.1 wiedergegeben
ist. Nach diesem Mechanismus besitzt das aktive Zentrum des Silicateins eine Serin- und eine
Histidin-Gruppe in unmittelbarer Na¨he zueinander, so dass die OH-Gruppe des Serins durch
die Histidin-Gruppe aktiviert wird. Ein nucleophiler Angriff der aktivierten OH-Gruppe auf ein
TEOS-Moleku¨l leitet die Hydrolyse ein [125].
Die Gruppe von Mu¨ller und Schro¨der fand ebenfalls eine Erho¨hung der Pra¨zipitatmen-
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Abbildung 8.1: Vorschlag fu¨r den Mechanismus der Silicatein-Aktivita¨t (entnommen aus [125]). Die ra¨um-
liche Na¨he zwischen der Serin- und der Histidin-Einheit ermo¨glicht die Aktivierung der OH-Gruppe des
Serins durch eine Wasserstoffbru¨ckenbindung zum Stickstoffatom des Histidins. Dadurch kann das Sau-
erstoffatom der OH-Gruppe einen nucleophilen Angriff auf das Siliciumatom des TEOS ausfu¨hren und
eine Ethoxygruppe abtrennen. In einem zweiten Schritt wird ein Wassermoleku¨l in gleicher Weise durch
die Histidin-Gruppe aktiviert, was zu einem erneuten Angriff auf das Siliciumatom fu¨hrt. In der Folge
erha¨lt das TEOS-Moleku¨l eine OH-Gruppe und das aktive Zentrum des Silicateins wird regeneriert. Die
OH-Gruppe des hydrolysierten TEOS-Moleku¨ls steht jetzt fu¨r eine Kondensationsreaktion zur Verfu¨gung.
ge bei Einsatz von Silicatein [123]. Zudem konnte nachgewiesen werden, dass sich die Aktivita¨t
in Anwesenheit von Eisen(III)-Ionen um wenigstens das Dreifache erho¨ht. Dies ko¨nnte erkla¨ren,
warum Schwa¨mme auf die Anwesenheit von Eisen(III)-Ionen reagieren. Des Weiteren besitzt Sili-
catein proteolytische Aktivita¨t und weist eine strukturelle A¨hnlichkeit zur Protease Cathepsin L
auf.
Roth et al. haben herausgefunden, dass kleine Moleku¨le, die eine Alkohol- oder eine Thiol-
funktion, sowie einen Wasserstoffbru¨cken-Akzeptor aufweisen, die Hydrolyse von TEOS in a¨hnli-
cher Weise katalysieren ko¨nnen [126]. Die ra¨umliche Na¨he der beiden Funktionen wird durch eine
kurze Kohlenwasserstoffkette, die diese Funktionen miteinander verbindet, hergestellt. Als Was-
serstoffbru¨cken-Akzeptor dient eine Aminfunktion. Tatsa¨chlich konnte fu¨r die beiden Substanzen
Cysteamin und Ethanolamin eine große Aktivita¨t bei der Hydrolyse von TEOS nachgewiesen wer-
den. Somit ko¨nnen einfache Moleku¨le die Aktivita¨t des sonst nur schwer erha¨ltlichen Silicateins
durch Imitation der chemischen Umgebung am aktiven Zentrum des Silicateins erreichen.
Neben dem Silicatein konnte ein weiteres fu¨r den Silica-Stoffwechsel in S. domuncula relevan-
tes Enzym nachgewiesen werden: die Silicase [127]. Es wird vermutet, dass Silicase die Hydrolyse
von Silica katalysieren kann. Damit ko¨nnte dieses Enzym entscheidend am Umbauprozess der
Schwammnadeln oder auch an der Gewinnung von Kieselsa¨ure aus Silica-Sedimenten am Meeres-
grund beteiligt sein.
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Abbildung 8.2: Vorschlag fu¨r den Mechanismus der Silicase-Aktivita¨t (entnommen aus [127]). Das aktive
Zentrum des Enzyms bindet mit drei Histidin-Resten an ein Zinkion aus der Lo¨sung. Das Zinkion, eine
Lewis-Sa¨ure, reagiert mit einem Wassermoleku¨l, welches eine Lewis-Base darstellt. Durch Spaltung des
Wassermoleku¨ls entsteht ein an das Zinkion gebundenes Hydroxydion. Ein nucleophiler Angriff des Hy-
droxidions auf ein Siliciumatom an der Substratoberfla¨che lo¨st die Hydrolyse einer Siloxanbindung aus.
Der Zink-Kieselsa¨ure-Komplex wird danach in Anwesenheit von Wasser gespalten und das aktive Zentrum
mit dem an das Zinkion gebundene Hydroxidion unter Freisetzung eines Kieselsa¨uremoleku¨ls regeneriert.
Untersuchungen zur Aktivita¨t von rekombinanter Silicase wurden bereits von Schro¨der,
Mu¨ller und Mitarbeitern durchgefu¨hrt [127]. Allerdings wurde nicht die Kinetik des Auflo¨sungs-
verhaltens untersucht. Stattdessen wurde die Menge an aufgelo¨stem Silica nach einer Stunde Re-
aktionszeit bei unterschiedlichen Silicasekonzentrationen bestimmt. Als Silica-Substrat wurden
die Nadeln des Schwammes S. domuncula eingesetzt, die zuerst getrocknet und dann vermo¨rsert
wurden. Bei einer ho¨heren Menge an eingesetzter Silicase konnte auch eine erho¨hte Menge an
freigesetzter Kieselsa¨ure festgestellt werden. Zu dieser Studie wurde auch ein Mechanismus vorge-
schlagen, der die Auflo¨sung eines Silica-Substrates durch Silicase beschreibt. Dieser Mechanismus
wird in Abbildung 8.2 erla¨utert.
8.2 Aktivita¨t von Silicatein
In diesem Abschnitt wird die Aktivita¨t von rekombinantem Silicatein untersucht, welches von
der Arbeitsgruppe von Mu¨ller und Schro¨der zur Verfu¨gung gestellt wurde. Dazu wird der
Einfluss des Silicateins auf die Kinetik der Kieselsa¨ure-Kondensationsreaktion mit der Molybdat-
Methode beobachtet. Der Verlauf der Kieselsa¨urekonzentration sowohl ohne den Einsatz eines
Proteins als auch unter dem Einfluss des Silicateins und eines weiteren Proteins, dem Bovinen
Serum Albumin, ist in Abbildung 8.3 zu sehen. Die Reaktion mit Silicatein wird in Abwesen-
heit und in Anwesenheit von Eisen(III)-Ionen untersucht. Als Substrat fu¨r die Proteine dient
unter anderem TMOS. Da die Reaktion bei einem pH-Wert von 7 stattfindet, schreitet die Hy-
drolyse des TMOS nur sehr langsam voran. Die entstandene Kieselsa¨ure kondensiert bei diesen
Reaktionsbedingungen allerdings sehr schnell. Im Gegensatz dazu wird restliches TMOS in der
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Abbildung 8.3: Kinetische Untersuchungen zur Silicatein-Aktivita¨t. Links: Reaktionen mit TMOS als
Substrat; rechts: Reaktionen mit vorhydrolysierter Kieselsa¨ure. Fu¨r alle untersuchten Reaktionssysteme
gilt, dass sowohl bei Einsatz von Albumin, als auch von Silicatein kein signifikanter Unterschied zur Reak-
tion ohne Zugabe eines Proteins festzustellen ist. Auch die Zugabe von Eisen(III)-Ionen a¨ndert an diesem
Befund nichts.
sauren Molybdatlo¨sung der Analysemethode sofort hydrolysiert und als Kieselsa¨ure nachgewie-
sen. Daraus folgt, dass mit der hier angewendeten Molybdat-Methode nicht hydrolysiertes TMOS
und Kieselsa¨ure nebeneinander nachgewiesen und die Prozesse der Hydrolyse und der Kondensa-
tion einander u¨berlagert beobachtet werden. Parallel zu den Reaktionen mit TMOS werden auch
Untersuchungen mit vorhydrolysierter Kieselsa¨ure durchgefu¨hrt, in denen dann ausschließlich die
Kondensationsreaktion beobachtet wird.
Wa¨hrend der Reaktionen mit TMOS als Substrat la¨sst sich kein Einfluss der beiden einge-
setzten Proteine auf den Verlauf der gemessenen Kieselsa¨urekonzentration nachweisen. Sowohl
Albumin als auch Silicatein vera¨ndern den Verlauf der kinetischen Kurven nicht signifikant. Die
Streuung der Messwerte ist aber relativ hoch. Dies ist auf die inhomogene Verteilung von TMOS
in wa¨ssrigen Lo¨sungen zuru¨ckzufu¨hren. Bei den Reaktionen mit vorhydrolysierter Kieselsa¨ure
ist hingegen die Streuung der Messwerte gering. Dabei ist allerdings kein Einfluss der Enzym-
Zusa¨tze auf die kinetischen Kurven und damit auch keine spezifische Aktivita¨t des Silicateins zu
beobachten. Dies gilt sowohl ohne als auch mit dem Einsatz von Eisenionen. Es kann lediglich
festgehalten werden, dass die Konzentration der Kieselsa¨ure deutlich schneller absinkt, wenn be-
reits vorhydrolysierte Kieselsa¨ure eingesetzt wird. In diesem Fall kann die Kondensationsreaktion
sofort beginnen. Bei Einsatz von TMOS verlangsamt die vorgelagerte Hydrolyse die Reaktion.
Die große Streuung der Messwerte bei der Beobachtung der Reaktionen mit TMOS ist auf
die Inhomogenita¨t des Reaktionssystems zuru¨ckzufu¨hren. Da es sich bei TMOS um eine nicht
wasserlo¨sliche Verbindung handelt, bildet sich in Wasser eine Emulsion aus. Wegen dieser Inho-
mogenita¨t kann keine repra¨sentative Probennahme erfolgen. Dies begru¨ndet den relativ großen
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Messfehler der Molybdat-Methode bei der Anwendung auf dieses Reaktionssystem. Wird TEOS
als Substrat verwendet, tritt dieses Problem noch deutlicher hervor und eine zuverla¨ssige Bestim-
mung der Kieselsa¨urekonzentration ist gar nicht mehr mo¨glich. Zur Unterstu¨tzung der Vertei-
lung des TMOS in der Reaktionslo¨sung wird das Reaktionsgefa¨ß geschu¨ttelt. Die hier dargestell-
ten Ergebnisse stammen aus Reaktionen, die mit 300 U/min aufgeschu¨ttelt wurden. Explorativ
durchgefu¨hrte Experimente zeigten, dass die Umdrehungsgeschwindigkeit einen Einfluss auf die
beobachtete Konzentrationskurve hat. Die Kieselsa¨urekonzentration sinkt schneller bei ho¨herer
Umdrehungsgeschwindigkeit. Da bei den vorherrschenden Reaktionsbedingungen neben der Kon-
densationsreaktion auch die Hydrolyse des TMOS beobachtet wird, leuchtet dieses Ergebnis ein.
Eine ho¨here Schu¨ttelgeschwindigkeit fu¨hrt zu einer Zerteilung der TMOS-Mikrotro¨pfchen. Klei-
nere Tro¨pfchen besitzen eine gro¨ßere Oberfla¨che und ko¨nnen daher schneller hydrolysiert werden.
Alle Reaktionslo¨sungen, die Eisenionen enthalten, sind leicht gelb-orange gefa¨rbt. Nach kurzer
Zeit bildet sich am Gefa¨ßboden ein volumino¨ser orange-brauner Niederschlag, und die Lo¨sung
daru¨ber entfa¨rbt sich. Eine Zugabe von Eisen(III)-chlorid-Hexahydrat zu der Pufferlo¨sung allein
fu¨hrt jedoch ebenfalls bald zu einem a¨hnlichen Niederschlag. Daher handelt es sich vermutlich
lediglich um gefa¨lltes Eisen(III)-hydroxid, welches sich oberhalb eines pH-Wertes von 5 bilden
kann. Ein Pra¨zipitat wird sonst in keinem Reaktionssystem beobachtet.
Eine Aktivita¨t des Silicateins, wie sie von Mu¨ller und Schro¨der beobachtet wurde, konnte
in dieser Studie nicht gefunden werden. Die Molybdat-Methode ist wahrscheinlich ungeeignet fu¨r
die Beobachtung der Enzymaktivita¨t. Es konnte aber auch bei keiner Reaktion mit Silicatein ein
Pra¨zipitat beobachtet werden. Auch wenn keine Zentrifugation vorgenommen wurde, sollte bei
einer katalytischen Aktivita¨t des Silicateins die eingesetzte Menge an Kieselsa¨ure ausreichen, um
eine sichtbare Menge an Silica zu pra¨zipitieren. Es ist jedoch bekannt, dass das hier eingesetzte
Silicatein aufgrund geringer Lo¨slichkeit eine relativ geringe Aktivita¨t aufweist. Mittlerweile ist
eine besser lo¨sliche Form erha¨ltlich.
8.3 Aktivita¨t von Silicase
Der Einfluss rekombinanter Silicase auf das Auflo¨sungsverhalten von diversen Silica-Substraten
wird in diesem Abschnitt behandelt. Auch dieses Enzym wurde von der Arbeitsgruppe um
Schro¨der und Mu¨ller hergestellt. Als Substrate dienen Kieselgel, Kieselgur (Diatomeenerde),
calcinierter Silica-Sodalith, das Tonmineral Kaolin und Quarz. Alle Substrate liegen als mehr oder
weniger feines Pulver vor. In Abbildung 8.4 sind das Kieselgel und die Diatomeenerde in raster-
elektronenmikroskopischen Aufnahmen gezeigt. Wa¨hrend das Kieselgel in Partikeln von 100  m
Durchmesser vorliegt, weisen die Diatomeenschalen in etwa einen Durchmesser von 5 bis 10  m
auf. Die Partikelgro¨ßen von Sodalith und Kaolin wurden nicht bestimmt. Die Quarzpartikel be-
finden sich in einem Gro¨ßenbereich von 50 bis 220  m. Die Kieselsa¨urekonzentration wird mit
Hilfe der Molybdat-Methode bestimmt.
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Abbildung 8.4: REM-Aufnahmen von Kieselgel und Kieselgur. Links: Kieselgel besteht aus Partikeln mit
einem Durchmesser von etwa 100   m. Rechts: Kieselgur entha¨lt die U¨berreste von unza¨hligen Diatomeen-
schalen in einem Gro¨ßenbereich von 5 bis 10   m.
Die unterschiedlichen Silica-Substrate weisen ein unterschiedliches Dispergierungsverhalten
in wa¨ssriger Lo¨sung auf. Die gro¨beren Proben wie Kieselgel und Quarz sinken auch nach star-
kem Schu¨tteln schnell wieder auf den Gefa¨ßboden. Kieselgur, Silica-Sodalith und Kaolin liegen
hingegen als staubfeine Pulver vor. Nach dem Aufschu¨tteln bilden sie dauerhaft eine milchige
Dispersion. Aufgrund dieser verschiedenen Eigenschaften wird bei der Entnahme einer Probe
im Falle von Kieselgel und Quarz nur die reine Lo¨sung entnommen. Bei den anderen drei Pro-
ben befindet sich stets auch etwas Feststoff im Probenvolumen. Dieser Feststoff gelangt in die
saure Molybdatlo¨sung fu¨r die Molybdat-Methode, wo er eventuell zu einem erho¨hten Messwert
von Kieselsa¨ure fu¨hren kann, wenn er unter den Bedingungen der Molybdat-Methode angelo¨st
wird. Abbildung 8.5 zeigt mo¨gliche Verla¨ufe der kinetischen Messungen bei den verschiedenen
Substratsorten. Alle Substrate werden sich im Reaktionsmedium auflo¨sen, bis die Lo¨slichkeit des
entsprechenden Substrates erreicht wird. Diese Auflo¨sung kann fu¨r die verschiedenen Substrate in
Abha¨ngigkeit von der Kristallinita¨t, der Oberfla¨chenaktivita¨t und der Partikelgro¨ße unterschied-
lich schnell erfolgen. Bei einem Substrat, welches schnell sedimentiert und sich im Reaktionsmedi-
um schnell auflo¨st, liegt die gemessene Kieselsa¨urekonzentration zu Beginn der Reaktion nahe Null
und steigt danach an. Dieser Anstieg erfolgt zuna¨chst schnell, wird mit zunehmender Reaktions-
zeit aber langsamer, bis eine Sa¨ttigungskonzentration erreicht wird. Im Gegensatz dazu wird bei
einem Substrat, welches sich nicht absetzt und sich in der Reaktionslo¨sung nur langsam auflo¨st,
gegebenenfalls gleich zu Beginn der Reaktion eine erho¨hte Kieselsa¨urekonzentration beobachtet.
Die gemessene Konzentration ru¨hrt in diesem Fall von aufgenommenem Feststoff her, der in der
sauren Molybdatlo¨sung hydrolysiert wird. Die Ho¨he der gemessenen Startkonzentration ha¨ngt
dabei von der Lo¨slichkeit des Substrates in der sauren Molybdatlo¨sung ab. Da sich das Substrat
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Abbildung 8.5: Beispiele fu¨r beobachtbare Auflo¨sungsverla¨ufe verschiedener Silica-Substrate. a: im Re-
aktionsmedium lo¨sliches, schnell sedimentierendes Substrat. b: im Reaktionsmedium unlo¨sliches, langsam
sedimentierendes Substrat, das durch saure Molybdatlo¨sung angelo¨st wird. c: sowohl im Reaktionsmedium
als auch in saurer Molybdatlo¨sung lo¨sliches, langsam sedimentierendes Substrat. Erla¨uterungen siehe Text.
in der eigentlichen Reaktionslo¨sung bei einem pH-Wert von 7 aber nur langsam lo¨st, a¨ndert sich
die Kieselsa¨urekonzentration zuna¨chst kaum. Erst zu spa¨teren Zeitpunkten steigt sie an, da die
Probennahme gegen Ende nahe am Boden des Reaktionsgefa¨ßes erfolgt. Infolge dessen gelangt
dann eine gro¨ßere Menge des Feststoffes in die Probe. Bei einem Substrat, welches sich sowohl in
der Reaktionslo¨sung als auch in der Molybdatlo¨sung schnell auflo¨st, aber nur langsam sedimen-
tiert, sollte eine Kinetik beobachtet werden, die die Charakteristika beider eben beschriebener
Kurvenverla¨ufe aufweist.
Abbildung 8.6 zeigt das Ansteigen der Kieselsa¨urekonzentration in einer mit 3-Morpholino-
propan-sulfonsa¨ure (MOPS) auf pH 7 gepufferten, wa¨ssrigen Lo¨sung in Abha¨ngigkeit von der
Zeit. Es lassen sich deutliche Unterschiede im Auflo¨sungsverhalten der verschiedenen Substra-
te feststellen. Das Kieselgel lo¨st sich am schnellsten auf, denn es zeigt den gro¨ßten Anstieg der
Konzentration u¨ber den Beobachtungszeitraum. Allerdings geht die Geschwindigkeit der Kon-
zentrationszunahme mit der Zeit zuru¨ck und die Konzentration na¨hert sich einem Maximum.
Kieselgel zeigt damit das Verhalten eines Substrates, dass sich auflo¨st und schnell sedimentiert.
Im Fall des Kieselgurs a¨ndert sich die Konzentration nicht mit der Zeit. Die gemessene Konzen-
tration liegt jedoch u¨ber Null, da stets ein Teil des festen Substrates in die Probe gelangt und
dann im Verlauf der Molybdat-Methode aufgelo¨st wird. In der eigentlichen Reaktionslo¨sung ist
Kieselgur nahezu unlo¨slich. Silica-Sodalith zeigt einen Anstieg der Konzentration zu Beginn und
am Ende der Reaktion. Es handelt sich also um ein Substrat, das sich sowohl im Reaktionsmedium
als auch in saurer Molybdatlo¨sung auflo¨st und nur langsam sedimentiert. Die Lo¨slichkeit im Re-
aktionsmedium ist aber deutlich geringer als die des Kieselgels. Bei der Untersuchung von Kaolin
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Abbildung 8.6: Kinetische Untersuchungen zur Auflo¨sung verschiedener Silica-Substrate. a: Vergleich des
Auflo¨sungsverhaltens der verschiedenen Substrate ohne Enzym. b bis f: Gegenu¨berstellung des Effektes
der Silicase fu¨r die einzelnen Substrate.
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wird von Beginn der Reaktion an die ho¨chste Kieselsa¨urekonzentration nachgewiesen. Allerdings
ist der Anstieg der Konzentration u¨ber den Beobachtungszeitraum eher gering. Kaolin bildet eine
u¨ber einige Zeit stabile Dispersion, ist aber in der Reaktionslo¨sung nicht wirklich lo¨slich. Dafu¨r
scheint es unter den Bedingungen der Molybdat-Methode sta¨rker angelo¨st zu werden als Kie-
selgur. Mit der Molybdat-Methode kann hierbei jedoch nicht unterschieden werden, ob sich der
Feststoff in der sauren Molybdatlo¨sung tatsa¨chlich besser lo¨st oder ob sich Kaolin einfach besser
dispergieren la¨sst als Kieselgur und die entnommene Probe daher mehr Feststoff entha¨lt. Quarz
zeigt zu allen Zeitpunkten der Reaktion eine Konzentration nahe Null. Die Quarzpartikel sinken
nach dem Aufschu¨tteln schnell zu Boden und die Lo¨slichkeit ist zu vernachla¨ssigen.
Abbildung 8.6 zeigt neben dem Vergleich der verschiedenen Substrate auch Gegenu¨berstel-
lungen des Auflo¨sungsverhaltens aller Substrate in Ab- und Anwesenheit des Enzyms Silicase. Im
Fall des Kieselgels ist der Einfluss der Silicase am gro¨ßten. Die gemessenen Konzentrationen an
Kieselsa¨ure sind bei Einsatz des Enzyms u¨ber den gesamten Reaktionszeitraum ho¨her als ohne
das Enzym. Gerade zu Beginn der Reaktion ist ein deutlich sta¨rkerer Anstieg der Konzentra-
tion zu beobachten. Gegen Ende der Reaktion na¨hern sich die Konzentrationen wieder einander
an. Bei den Reaktionen mit Kieselgur und Quarz ist keine Vera¨nderung bei Einsatz der Silica-
se nachzuweisen. Die Reaktionen mit Silica-Sodalith und Kaolin weisen zu Beginn etwas ho¨here
Kieselsa¨urekonzentrationen auf, wenn das Enzym eingesetzt wird. Allerdings ist der beobachtete
Effekt relativ schwach und liegt nur knapp außerhalb der Messungenauigkeit.
Aus den Messergebnissen wird ersichtlich, dass die verschiedenen Silica-Substrate stark un-
terschiedliches Auflo¨sungsverhalten zeigen. Die geringste Lo¨slichkeit wird bei den unporo¨sen, kri-
stallinen Substraten gefunden. Dies gilt besonders fu¨r den kristallinen Quarz, der nach Iler
lediglich eine Lo¨slichkeit von 6 ppm aufweist [46]. Aber auch bei Kieselgur, der gebrannten Dia-
tomeenerde, handelt es sich um ein unporo¨ses Substrat. Durch den Brennvorgang wurden alle
Poren verschlossen. Daher bestehen die Diatomeenschalen nun aus kompaktem, amorphem Sili-
ciumdioxid mit nur einer geringen Zahl an Silanolgruppen an der Oberfla¨che. Kaolin besteht fast
ausschließlich aus Kaolinit, einem Schichtsilicat. Die Schichten bestehen aus Silicat-Tetraedern
und Aluminat-Oktaedern. Die TO-Schichtpakete sind lediglich durch van der Waals-Kra¨fte
miteinander verbunden, und Kaolin ist daher leicht spaltbar. Kaolin als Alumosilicat wird als
einziges der hier eingesetzten Substrate im sauren Medium der Molybdatlo¨sung aufgelo¨st. Silica-
Sodalith besitzt eine zeolithische Struktur, entha¨lt jedoch kein Aluminium. Die Anwesenheit von
Aluminium macht einen Zeolithen polar und damit hydrophil. Beim Silica-Sodalith handelt es
sich also um eine eher hydrophobe Verbindung. Die strukturbestimmende Einheit ist der 4668-
Polyeder, ein abgestumpfter Oktaeder. Sodalith besitzt ein ausgedehntes Porensystem und somit
eine große innere Oberfla¨che. Im Gegensatz zu den kompakten Substraten Quarz und Kieselgur
besitzt Silica-Sodalith eine gewisse Lo¨slichkeit. Die ho¨chste Lo¨slichkeit im Reaktionsmedium weist
jedoch das Kieselgel auf. Kieselgel ist amorphes, poro¨ses Siliciumdioxid, welches an der Oberfla¨che
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viele Silanolgruppen aufweist. Diese Umsta¨nde erleichtern einen Angriff und die Auflo¨sung. Daher
liegt die Lo¨slichkeit des Kieselgels im beobachteten Zeitraum fast noch einmal um das Doppelte
ho¨her als die Lo¨slichkeit des Sodalithen.
Interessanterweise kann beobachtet werden, dass die Substrate, die eine bessere Lo¨slichkeit auf-
weisen, auch sta¨rker von dem Enzym Silicase angegriffen werden. Die nahezu unlo¨slichen Substrate
Quarz und Kieselgur werden auch durch die Silicase nicht aufgelo¨st. Bei den nur schwach lo¨slichen
Substraten Kaolin und Sodalith ist mo¨glicherweise eine sehr schwache Enzymaktivita¨t vorhan-
den. Eine deutliche Aktivita¨t kann beim Kieselgel nachgewiesen werden. Wie bereits erwa¨hnt, ist
dieser Effekt besonders zu Beginn der Reaktion stark ausgepra¨gt. Da sich die Konzentrationen
an gelo¨stem Silica bei den Reaktionen mit und ohne Enzym nach einiger Zeit wieder angleichen,
ist zu vermuten, dass das Enzym zwar den Auflo¨sungsprozess beschleunigen kann, die Gleichge-
wichtskonzentration des Substrates aber nicht beeinflusst.
Schro¨der und Mu¨ller fu¨hrten ihre Studien zur Aktivita¨t von Silicase mit Schwammnadeln
als Substrat durch und fanden nach einer Reaktionszeit von einer Stunde eine erho¨hte Menge
an aufgelo¨stem Substrat bei Erho¨hung der Enzymkonzentration [127]. Dieses Ergebnis passt gut
zu den oben beschriebenen Beobachtungen. Die Schwammnadeln bestehen aus amorphem Silica
und sind somit dem hier verwendeten Substrat Kieselgel am a¨hnlichsten. Bei der Reaktion mit
Kieselgel ist nach einer Zeit von 60 Minuten die Konzentration der Kieselsa¨ure bei Einsatz des
Enzyms deutlich ho¨her als ohne Silicase. Die Beschleunigung der Auflo¨sung findet jedoch nur in
einem fru¨hen Stadium der Reaktion statt. Ob in der oben erwa¨hnten Studie alle eingesetzten
Silicasekonzentrationen zur selben Gleichgewichtskonzentration an Kieselsa¨ure fu¨hrten, kann der
Literatur nicht entnommen werden.
Es konnte also gefunden werden, dass das Enzym Silicase die Auflo¨sung des Substrates Kiesel-
gel besonders gut beschleunigen kann. Es ist anzunehmen, dass die Silicase eine besondere Ober-
fla¨chenstruktur des Substrates beno¨tigt. Biogenes Silica, aus dem auch die Nadeln der Schwa¨mme
bestehen, besitzt eine große Anzahl von OH-Gruppen auf der Oberfla¨che. Dies ist vermutlich die
Voraussetzung fu¨r einen Angriff eines Silicasemoleku¨ls. Daher kann gefolgert werden, dass die
Schwammnadeln das natu¨rliche Substrat fu¨r die Silicase darstellen und dass S. domuncula Silicase
eher fu¨r interne Restrukturierungsprozesse denn fu¨r die Silica-Versorgung von außen einsetzt. Die-
se Vermutung wird auch durch den von Schro¨der und Mu¨ller vorgeschlagenen Mechanismus
zur Silicaseaktivita¨t gestu¨tzt (siehe Abbildung 8.2). Ein Angriff des aktiven Zentrums der Silicase
erfolgt an einem Siliciumatom der Substratoberfla¨che. Eine Oberfla¨che mit vielen Silanolgruppen
ist daher von Vorteil. Bei einem hochkondensierten Substrat, das lediglich Siloxanbindungen an
der Oberfla¨che aufweist, ist ein Herauslo¨sen einzelner Kieselsa¨uremoleku¨le schwieriger, da dies
mit mehreren Reaktionsschritten verbunden ist. Nach dem vorgeschlagenen Mechanismus sollte
auch die Gleichgewichtskonzentration des Substrates nicht beeinflusst werden, da ausschließlich
eine Katalyse des Auflo¨sungsprozesses stattfindet.
Kapitel 9
Zusammenfassung
Die Kondensationsreaktion von Kieselsa¨ure unter Einfluss von synthetisch hergestellten linearen
Polyaminen wurde mit mehreren Methoden untersucht. Durch die Verbindung der Ergebnisse
der einzelnen Untersuchungsmethoden konnten neue Einblicke in der Reaktionsablauf gewonnen
und ein Modell fu¨r die Interaktion zwischen Polyaminen und Kieselsa¨ure erstellt werden. Durch
Kombination der zeitaufgelo¨sten kinetischen Messungen mit der Molydat-Methode und der dy-
namischen Lichtstreuung wurde ermittelt, dass die Bildung eines Pra¨zipitates erst stattfindet,
wenn die Ladung der durch Protonierung positiv geladenen Polyamine durch Anlagerung von ne-
gativ geladenen Kieselsa¨ureoligomeren neutralisiert worden ist. Die Kieselsa¨urespezies enthalten
zu diesem Zeitpunkt etwa zwischen 8 und 30 Siliciumatome. Bevor die Pra¨zipitation stattfindet,
wechselwirken die Oligomere bereits mit den Polyaminen u¨ber Wasserstoffbru¨ckenbindungen und
bilden einen lockeren Verbund von Moleku¨len. Erst bei Durchschreiten des Ladungsnullpunktes
verbinden sich die Ansammlungen aus Polyaminen, mehrfach negativ geladenen Anionen und
Kieselsa¨ureoligomeren zu einem festen Pra¨zipitat.
Zum ersten Mal wurde in dieser Arbeit beobachtet, dass Polyamine auch ohne die Anwesenheit
mehrfach negativ geladener Anionen in der Lage sind, mit Kieselsa¨urespezies zu wechselwirken
und Silica-Partikel zu bilden. Ohne mehrfach negativ geladene Anionen fehlt den Polyaminmo-
leku¨len jedoch die Fa¨higkeit zur Bildung großer Aggregate, da alle Moleku¨le gleichsinnig positiv
geladen sind und sich gegenseitig abstoßen. Zur Wechselwirkung mit der Kieselsa¨ure beno¨tigen
die Polyaminmoleku¨le die freien Elektronenpaare der Stickstoffatome zur Ausbildung von Wasser-
stoffbru¨ckenbindungen. Wenn die einzelnen Polyaminmoleku¨le Kieselsa¨ureoligomere um sich ver-
einen, entstehen Partikel mit einem Durchmesser in der Gro¨ßenordnung der Polyaminmoleku¨le.
Da diese Partikel nur wenige Nanometer groß sind, bildet sich kein sichtbares oder zentrifugierba-
res Pra¨zipitat. Stattdessen wachsen die Partikel im Zuge eines Sol-Gel-Prozesses langsam weiter,
und es bildet sich ein Gel.
Die Untersuchungen der erhaltenen Pra¨zipitate, welche durch Einsatz von Polyaminen erhalten
wurden, lassen vermuten, dass die Polyaminmoleku¨le in das sich bildende Pra¨zipitat eingeschlossen
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werden. Bei einer Erho¨hung der Polyaminkonzentration erho¨ht sich auch die Menge an gebildetem
Pra¨zipitat. Wegen der homogenen Verteilung der organischen Komponente, die das Pra¨zipitat wie
ein feines Netzwerk durchzieht, wird bei der Calcination keine messbare Porosita¨t erzeugt. Das
Verha¨ltnis von organischer Materie zu den calcinationsresistenten Bestandteilen bleibt bei Varia-
tion des Verha¨ltnisses von Stickstoff zu Silicium u¨ber einen weiten Bereich konstant. Erst wenn die
Konzentration des Polyamins so hoch ist, dass die gesamte Kieselsa¨ure der Reaktionslo¨sung bei
der Pra¨zipitation verbraucht wird, steigt der Anteil der organischen Komponente im Pra¨zipitat.
Das grundlegende Modell des Pra¨zipitationsvorganges gilt auch fu¨r strukturell andersartige
Polyamine wie verzweigtes Lupasol G20 oder PDMAEMA mit hoher Moleku¨lmasse und Amin-
gruppen in den Seitenketten des Polymerru¨ckgrates. Wa¨hrend sich aber bei Einsatz von kurz-
kettigen, linearen Polyaminen stets spha¨rische Prima¨rpartikel bilden, erzeugen diese Additive
Pra¨zipitate mit neuen, weniger kompakten Morphologien. Die Morphologie des Pra¨zipitates spie-
gelt wahrscheinlich die Struktur der Aggregate aus Polyaminmoleku¨len vor der Mineralisierung
wieder. Der Aufbau der Polyaminmoleku¨le entscheidet dabei wesentlich daru¨ber, wie sich diese
Moleku¨le zusammenlagern ko¨nnen. Kleine, lineare Moleku¨le sind flexibel genug, um sich in einer
kompakten Formation mit optimaler Oberfla¨che anzuordnen: einer Kugel. Bei großen oder ste-
risch anspruchsvollen Polyaminen verbleiben zwischen den Moleku¨len Zwischenra¨ume, die nicht
mineralisiert werden. In solchen Fa¨llen entsteht ein Silica-Schaum.
Auch bei Polymeren mit Amidfunktionen in den Seitenketten konnte Pra¨zipitationsaktivita¨t
beobachtet werden. Da diese Moleku¨le nicht protonierbar sind und damit ungeladen vorliegen,
werden keine mehrfach negativ geladenen Anionen zur Bildung von Polymer-Aggregaten und da-
mit zur Bildung eines Pra¨zipitates beno¨tigt. Als eine mo¨gliche Ursache der Pra¨zipitationsaktivita¨t
konnte die Fa¨higkeit zur Ausbildung von Wasserstoffbru¨cken identifiziert werden, auf denen die
Wechselwirkungen mit der Kieselsa¨ure basieren. Durch eine OH-Gruppe, die die Eigenschaft der
Amidfunktion als H-Bru¨cken-Akzeptor eliminiert, wird die Pra¨zipitationsaktivita¨t inhibiert.
Kinetische Untersuchungen zur Aktivita¨t des aus Meerenschwa¨mmen stammenden Proteins
Silicatein ergaben keine beobachtbare Beschleunigung der Kondensationsreaktion. Als Substrate
fu¨r das Protein wurden TEOS, TMOS und pra¨hydrolysierte Kieselsa¨ure verwendet. Je hydropho-
ber das Substrat, desto unzuverla¨ssiger war die Bestimmung von dessen Konzentration, so dass
die Beobachtung des Verlaufes der Reaktion nur mit den beiden letzteren Substraten praktikabel
war. Im Fall des Proteins Silicase konnte in Abha¨ngigkeit vom eingesetzten Silica-Substrat eine
beschleunigte Auflo¨sung festgestellt werden. Besonders Substrate mit geringerem Kondensations-
grad und vielen Silanolgruppen auf der Oberfla¨che, wie zum Beispiel Kieselgel, sind durch Silicase
angreifbar. Dabei scheint die eigentliche Lo¨slichkeit des Substrates nicht erho¨ht zu werden. Ledig-
lich die Auflo¨sungsgeschwindigkeit wird heraufgesetzt. Glasartiges oder kristallines Siliciumdioxid
hingegen, wie calciniertes Kieselgur oder Quarz, erfa¨hrt keine Beeinflussung in seinem Auflo¨sungs-
verhalten.
Kapitel 10
Ausblick
Die kurzkettigen, linearen Polyamine wurden in Abha¨ngigkeit von Polymerisations- und Methy-
lierungsgrad auf ihre Pra¨zipitationsaktivita¨t untersucht. Dabei wurde entdeckt, dass Polyamine
eine minimale Kettenla¨nge aufweisen mu¨ssen, um ein Pra¨zipitat bilden zu ko¨nnen. PPI12 konnte
als Grenzfall fu¨r unmethylierte Polypropylenimine identifiziert werden. Da die Anzahl der unter-
suchten Polyamine recht begrenzt war, konnte diese Grenze fu¨r PEIs und PMPIs nur ungenau
bestimmt werden. Sie liegt fu¨r Polyethylenimine bei einer Kettenla¨nge zwischen 8 und 30 und bei
PMPIs zwischen 2 und 12. Durch genaue Charakterisierung der Polyamine und dicht gesetzte Ex-
perimente an der Grenze zur Pra¨zipitationsaktivita¨t ko¨nnte festgestellt werden, ob diese Grenze
einem klaren Trend bei A¨nderung des Methylierungsgrades oder beim U¨bergang von Ethylen- zu
Propyleniminen folgt.
Durch Variation der Konzentration der Phosphationen war es mo¨glich, die Gro¨ße der Poly-
amin-Aggregate zu beeinflussen, wodurch Pra¨zipitate mit verschieden großen Prima¨rpatikeln er-
halten wurden. Dabei wurde jedoch die Konzentration der Amingruppen nicht vera¨ndert. Durch
die O¨ffnung beider Parameter ko¨nnte deren Einfluss auf die Partikelgro¨ße systematischer unter-
sucht werden. Zum Beispiel ko¨nnte so festgestellt werden, ob die Partikelgro¨ße nur vom Verha¨ltnis
von Amingruppen zu Phosphationen abha¨ngt, oder ob sich die Partikelgro¨ße auch bei synchroner
Variation beider Parameter vera¨ndert.
Nach der Synthese der linearen Polyamine ist die Imitation der Silaffine und deren Erfor-
schung ein weiteres Ziel. Um ein synthetisches Silaffin zu erhalten, muss ein Makromonomer ent-
wickelt werden, welches eine Polyamin-Seitenkette entha¨lt. Zudem wird ein Monomer beno¨tigt,
das entweder vor oder nach der Polymerisation phosphoryliert werden kann. Durch Copolymeri-
sation solcher Monomere ko¨nnten die wichtigsten Funktionalita¨ten der zwitterionischen Silaffine
in einem Polymer vereint werden. Die Synthese von Copolymeren mit statistischer Verteilung
der verschiedenen Monomere ist der Arbeitsgruppe Menzel bereits erfolgreich gelungen. Aller-
dings muss die Polymerisation bei relativ geringer Moleku¨lmasse gestoppt werden, da es sich bei
den natu¨rlichen Silaffinen um Proteine mit kurzer Peptidkette handelt. Durch Einstellung des
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Verha¨lnisses von positiv zu negativ geladenen Gruppen ko¨nnten sowohl Analoga der Silaffine des
Typs Silaffin-1 als auch des Typs Silaffin-2 synthetisiert werden. Solche synthetischen Silaffine
ko¨nnten, wie schon die synthetischen Polyamine, auf die A¨nderung der Pra¨zipitationsaktivita¨t
bei Variation dieses Verha¨ltnisses untersucht werden.
Es konnte in dieser Arbeit nicht endgu¨ltig festgestellt werden, ob die Pra¨zipitationsaktivita¨t
von Additiven aussschließlich von der Fa¨higkeit der stickstoffhaltigen Gruppen zur Bildung von
Wasserstoffbru¨ckenbindungen abha¨ngt, oder ob im Fall der Polyamine auch die Protonierbarkeit
der Amingruppen eine Rolle spielt. Durch Versuche mit mehrfach positiv geladenen Polymeren,
deren positiv geladene Gruppen keine Wasserstoffbru¨cken-Akzeptoren darstellen, ko¨nnte erforscht
werden, ob eine Pra¨zipitationsaktivita¨t auch ausschließlich durch die Anwesenheit positiver La-
dungstra¨ger ausgelo¨st werden kann. Somit wa¨re ein solches Polymer komplementa¨r zu den Poly-
amiden, deren Aktivita¨t scheinbar nur durch Wasserstoffbru¨ckenbindungen verursacht wird. Die
einfachste Mo¨glichkeit, ein solches Polymer zu erhalten, wa¨re die Synthese eines Polymers mit
quarterna¨ren Ammoniumgruppen.
Abku¨rzungsverzeichnis
DAE − 1,2-Diaminoethan
DLS − Dynamische Lichtstreuung
DMDAP − N,N ’-Dimethyl-1,3-diaminopropan
DMF − Dimethylformamid
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PDMAEMA − Poly-N,N -Dimethyl-2-aminoethylmethacrylat
kPDMAEMA − Poly-N,N -Dimethyl-2-aminoethylmethacrylat,
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kurzkettig“
PEIn − Polyethylenimin der Kettenla¨nge n
PHEAA − Poly-N -(2-Hydroxylethyl)acrylamid
PMEAA − Poly-N -(2-Methoxyethyl)acrylamid
PMEIn − Polymethylethylenimin der Kettenla¨nge n
PMPIn − Polymethylpropylenimin der Kettenla¨nge n
PPIn − Polypropylenimin der Kettenla¨nge n
PVP − Polyvinylpyrrolidon
QD − Quenched Dynamics
REM − Rasterelektronenmikroskopie
SDV − Silica Deposition Vesicle
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TMOS − Tetramethoxysilan
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Anhang
Anhang A: Verwendete Chemikalien
Tabelle A.1: Liste der verwendeten Chemikalien.
Name Vertrieb CAS-Nr. Reinheit
Puffersysteme
Malonsa¨ure Fluka 141-82-2 ≥99 %
Essigsa¨ure Riedel-de Hae¨n 64-19-7 99-100 %
Glykolsa¨ure Fluka 79-14-1 ≥99 %
Natriumdihydrogenphosphat·Monohydrat Fluka 10049-21-5 ≥99 %
Natronlauge Riedel-de Hae¨n 1310-73-2 1 M
Silica-Precursor
Tetramethoxysilan Fluka 681-84-5 ≥98 %
Tetraethoxysilan Fluka 78-10-4 ≥98 %
Tetrakis(2-hydroxyethyl)orthosilicat Sigma-Aldrich 17622-94-5 1 M in EG
Oktakis(TMA)-T8-silsesquioxane ABCR 69667-29-4
Molybdat-Methode
Ammoniummolybdat·Tetrahydrat Fluka 12054-85-2 ≥99 %
Schwefelsa¨ure Fluka 7664-93-9 95-97 %
Salzsa¨ure Merck 7647-01-0 0.1 M
Diamine
1,2-Diaminoethan Fluka 109-89-7 ≥99.5 %
N,N’-Dimethyl-1,3-diaminopropan Fluka 111-33-1 ≥97 %
N,N,N’,N’-Tetramethyl-1,3-diaminopropan ACROˆS 110-95-2 ≥99 %
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Tabelle A.2: Liste der verwendeten Chemikalien (Fortsetzung).
Name Vertrieb CAS-Nr. Reinheit
Proteine und Enzyme
Bovines Serum Albumin Fluka 9048-46-8
Trypsin aus Bovinem Pancreas Fluka 9002-07-7 9281 U/mg
Papain aus Carica Papaya Fluka 9001-73-4 11.2 U/mg
Substanzen fu¨r Enzym-Untersuchungen
Natriumchlorid Fluka 7647-14-5 Ultra
Calciumchlorid·Dihydrat Fluka 10035-04-8 Ultra
Zinksulfat·Tetrahydrat Fluka 7446-20-0 99.5-103 %
3-Morpholinopropan-sulfonsa¨ure Fluka 1132-61-2 Ultra
Eisen(III)-chlorid·Hexahydrat Merck 10025-77-1 rein
Dimethylsulfoxid Fluka 67-68-5 Ultra
1,4-Dithio-DL-threitol Fluka 3483-12-3 Ultra
2-Mercaptoethanol Fluka 60-24-2 Ultra
1,6-Dichlorhexan Fluka 2163-00-0 ≥97 %
Enzym-Substrate
Kieselgur Fluka 91053-39-3
Kieselgel KS60 (63-200  m) Merck 7631-86-9
Quarz (50-220  m, BCR-130) Fluka 14808-60-7
Kaolin (Pulver, feinst.) Fluka 1332-58-7
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Anhang B: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS
a) ohne Amin
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d) PEI30 e) Lupasol G20
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Abbildung A.1: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Polyethyleniminen im Malonatpuffer.
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a) DMDAP b) TMDAP
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c) PPI12 d) PMPI12
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e) PPI20 f) PMPI20
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Abbildung A.2: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Polypropyleniminen im Malonatpuffer.
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a) kPDMAEMA b) PDMAEMA
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Abbildung A.3: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Homopolymeren im Malonatpuffer.
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a) ohne Polymer
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Abbildung A.4: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Copolymeren im Malonatpuffer.
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a) ohne Polymer b) PDMAEMA
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c) PHEAA d) PMEAA
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e) PDMAA f) PVP
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Abbildung A.5: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Homopolymeren im Acetatpuffer.
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a) ohne Polymer b) PDMAEMA
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Abbildung A.6: Intensita¨tsverteilungen aus der DLS fu¨r die Kieselsa¨urekondensation in Gegenwart von
Homopolymeren im Glykolatpuffer.
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Anhang C: CERIUS2-LOG-Dateien
Kieselsa¨ureoligomere
Quenched Dynamics
FORCE-FIELD/LOAD FORCE FIELD “././Cerius2-Resources/FORCE-FIELD/compass”
FILES/LOAD “./Oktamer L oW.msi”
FORCE-FIELD/CALCULATE TYPING
MECHANICS/MINIMIZE
DYNAMICS/METHOD “CONSTANT NVT”
DYNAMICS/QUENCH YES
DYNAMICS/QUENCH STEP 100
DYNAMICS/QUENCH TRAJECTORY YES
DYNAMICS/TRAJECTORY FILENAME “Oktamer L oW”
DYNAMICS/REQUIRED TEMPERATURE 1000
DYNAMICS/TIME STEP 0.0010
DYNAMICS/RUN TIME 40000
DYNAMICS/RUN SIMULATION
Moleku¨ldynamik
FORCE-FIELD/LOAD FORCE FIELD “././Cerius2-Resources/FORCE-FIELD/compass”
FILES/LOAD “./Oktamer L.msi”
FORCE-FIELD/CALCULATE TYPING
DYNAMICS/METHOD “CONSTANT NVT”
DYNAMICS/CANONICAL THERMOSTAT “T DAMPING”
DYNAMICS/RELAXATION TIME 1.0
DYNAMICS/REQUIRED TEMPERATURE 300.0000
DYNAMICS/TIME STEP 0.0010
DYNAMICS/RUN TIME 1000000
DYNAMICS/TRAJECTORY PERIOD 100
DYNAMICS/WRITE TRAJECTORY YES
DYNAMICS/INCLUDE VELOCITY YES
DYNAMICS/TRAJECTORY FILENAME “Oktamer L”
DYNAMICS/RUN SIMULATION
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Moleku¨ldynamik in einer Wasserbox
FORCE-FIELD/LOAD FORCE FIELD “././Cerius2-Resources/FORCE-FIELD/compass”
FILES/LOAD “./Oktamer L WB Min.msi”
FORCE-FIELD/CALCULATE TYPING
MECHANICS/AUTOSET VARY CELL YES
DYNAMICS/METHOD “CONSTANT NPT”
DYNAMICS/CANONICAL THERMOSTAT “T DAMPING”
DYNAMICS/MD PRESSURE “0.0001”
DYNAMICS/RELAXATION TIME 1.0000
DYNAMICS/MASS PRE-FACTOR 1.0000
DYNAMICS/REQUIRED TEMPERATURE 300.0000
DYNAMICS/TIME STEP 0.0010
DYNAMICS/RUN TIME 200000
DYNAMICS/WRITE TRAJECTORY YES
DYNAMICS/INCLUDE VELOCITY YES
DYNAMICS/TRAJECTORY FILENAME “Oktamer L WB Min”
DYNAMICS/RUN SIMULATION
Konformationen der Polymere
Quenched Dynamics
FORCE-FIELD/LOAD FORCE FIELD “././Cerius2-Resources/FORCE-FIELD/compass”
FILES/LOAD “./DMAEMA.msi”
FORCE-FIELD/CALCULATE TYPING
MECHANICS/MINIMIZE
DYNAMICS/METHOD “CONSTANT NVT”
DYNAMICS/QUENCH YES
DYNAMICS/REQUIRED TEMPERATURE 1000.0000
DYNAMICS/TIME STEP 0.0010
DYNAMICS/QUENCH TRAJECTORY YES
DYNAMICS/TRAJECTORY FILENAME “DMAEMA”
DYNAMICS/QUENCH PERIOD 250
DYNAMICS/QUENCH STEP 150
DYNAMICS/RUN TIME 500000
DYNAMICS/RUN SIMULATION
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Moleku¨ldynamik
FORCE-FIELD/LOAD FORCE FIELD “././Cerius2-Resources/FORCE-FIELD/compass”
FILES/LOAD “./DMAEMA.msi”
FORCE-FIELD/CALCULATE TYPING
DYNAMICS/METHOD “CONSTANT NVT”
DYNAMICS/CANONICAL THERMOSTAT “T DAMPING”
DYNAMICS/RELAXATION TIME 1.0
DYNAMICS/REQUIRED TEMPERATURE 300.0000
DYNAMICS/TIME STEP 0.0010
DYNAMICS/RUN TIME 500000
DYNAMICS/TRAJECTORY PERIOD 100
DYNAMICS/WRITE TRAJECTORY YES
DYNAMICS/INCLUDE VELOCITY YES
DYNAMICS/TRAJECTORY FILENAME “DMAEMA”
DYNAMICS/RUN SIMULATION
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